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El ácido peracético es uno de los peróxidos orgánicos más importantes debido a su función 
como agente oxidante, desinfectante y blanqueador no clorado. Debido a los diferentes 
procesos para su obtención, este perácido puede encontrarse en medio orgánico o en 
medio acuoso, condiciones que pueden afectar su desempeño en algunas aplicaciones, 
como lo es en la epoxidación de aceites vegetales. Dentro del marco de la línea de 
investigación “Epoxidación de aceites vegetales'', se planteó como objetivo mejorar el 
proceso de obtención de aceite epoxidado empleando ácido peracético producido a partir 
de la oxidación catalítica del acetaldehído con oxígeno molecular. Considerando este 
propósito, el presente trabajo de investigación se planteó con el fin de generar una base 
conceptual y experimental sobre la oxidación del acetaldehído, indagando acerca de las 
condiciones del proceso con las cuales se puede alcanzar un buen rendimiento de ácido 
peracético no acuoso. 
 
Para lograr lo mencionado, el trabajo realizado se dividió principalmente en  tres partes. 
En primer lugar se adaptó y estandarizó el método propuesto para cuantificar analitos 
presentes en el medio de reacción de interés. Para esto se evaluaron criterios como la 
selectividad, la precisión, la correlación entre analitos y agente titulante, y la exactitud; 
cuyos resultados demuestran que el método propuesto es apto para el estudio del sistema 
de interés.  
 
La segunda parte consistió en una investigación de las condiciones de reacción, 
empleando herramientas estadísticas que permitieron realizar estudios sistemáticos, los 
cuales determinaron los cambios en la respuesta del sistema catalítico al variar la magnitud 
de las variables de reacción. Este estudio no solo permitió obtener altos rendimientos hacia 
el ácido peracético en tiempos relativamente cortos, también permitió evaluar y comparar 
distintos sistemas catalíticos. La segunda parte también contempló la evaluación de 
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distintos catalizadores, así como el estudio cinético que permitió determinar si la reacción 
era limitada por fenómenos de transporte o por efectos cinéticos.  
 
La última parte del trabajo consistió en realizar un contraste de los métodos de producción 
tradicionales del ácido peracético acuoso y de la epoxidación de aceites vegetales con los 
propuestos durante el desarrollo de esta investigación, para así tener un indicio de la 
viabilidad y futuro de la línea de investigación a la que está ligada esta tesis de maestría. 
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El ácido peracético (APA) es un peróxido orgánico cuyas propiedades químicas le otorgan 
ventajas al emplearse en varios procesos, entre los que se encuentran el blanqueamiento 
de pulpa de papel, desinfección y reacciones óxido-reducción [1-4]. Respecto al primero, 
vale la pena señalar que la pulpa se obtiene de la biomasa, siendo necesario aumentar su 
nivel de brillo por medio del blanqueamiento. Para lograr esto, parte del procedimiento se 
lleva a cabo usando el APA, que actúa como un delignificador y como un agente que aporta 
brillantez. Dentro de las ventajas que otorga el uso del perácido, se encuentra el control 
de crecimiento de bacterias en la pulpa y su bajo impacto ambiental; aunque su principal 
desventaja es su inestabilidad, causando la disminución de la concentración durante el 
almacenamiento debido a su descomposición [1]. 
 
Como agente desinfectante el APA se utiliza en distintas áreas, como por ejemplo en la 
industria alimentaria, hospitalaria y farmacéutica; así como en el tratamiento de agua 
potable y aguas residuales [2]. La razón por la que este peróxido orgánico tiene un buen 
desempeño en diversos campos es su amplio rango de acción; actuando como virucida, 
fungicida y esporicida [3]; además de los beneficios que ofrece sobre otros desinfectantes. 
Lo último se debe a que el APA: (i) no es afectado por la presencia de sustancias orgánicas 
como sí lo son algunos desinfectantes halogenados; (ii) no se descompone por la acción 
de la catalasa y la peroxidasa, enzimas que transforman el peróxido de hidrógeno en agua 
y oxígeno molecular; (iii) no genera productos de reacción tóxicos al descomponerse; y 
además (iv) no deja coloración parda en la superficie desinfectada como lo hace el yodo 
[4]. 
 
Por otro lado, la aplicación de mayor interés y razón de este trabajo de investigación, es el 
uso del APA como agente oxidante en la epoxidación de sustancias orgánicas insaturadas, 
específicamente los aceites vegetales (Figura 1). El aceite vegetal epoxidado tiene 
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relevancia comercial debido a su escasa toxicidad, a su desempeño como estabilizante de 
PVC y como plastificante de polímeros. Por lo anterior, este producto puede reemplazar 
sustancias plastificantes como los ftalatos [5], compuestos que han sido prohibidos en 
algunos países por que se sospechan efectos negativos para la salud. 
 
Figura 1: Epoxidación de aceites vegetales. Adaptado de [5]. 
 
 
El proceso habitual para obtener aceites vegetales epoxidados contempla el uso del ácido 
peracético acuoso (APAac), compuesto que se produce in situ en la fase acuosa desde 
donde debe difundir a la fase orgánica para reaccionar con el compuesto insaturado y 
producir el epóxido [5][6][7]. La vía de obtención usual del APAac es la acetilación del 
peróxido de hidrógeno catalizada por ácido sulfúrico (Figura 2), reacción que genera 
inconvenientes durante y después de la epoxidación. En primera instancia, la producción 
del aceite epoxidado puede estar limitada por efectos de transferencia de masa (Figura 3 
(a)) [7]; y el segundo inconveniente es la apertura del epóxido, reacción promovida por la 
condición ácida del medio, favoreciendo la reacción entre el anillo oxirano y los 
componentes del equilibrio del APAac (Figura 3 (b)) [8]. 
 




Para disminuir estas limitaciones, en nuestro grupo de investigación, se consideró el uso 
del ácido peracético no acuoso, que se produce a partir de la oxidación catalítica del 
acetaldehído con oxígeno molecular (Figura 4). Entre los métodos para oxidar el 
acetaldehído se encuentra la oxidación en fase líquida y en fase de vapor; cuya diferencia 
radica en el estado físico del acetaldehído a emplear en la reacción y en las necesidades 
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técnicas del proceso. En general, la oxidación en fase vapor tiene un mayor gasto 
energético y una menor selectividad, debido a que las condiciones de reacción son más 
severas que el proceso en fase líquida. Esto ocasiona que dicha reacción sea de mayor 
riesgo, lo que conduce a la necesidad de usar un reactor de diseño más complejo y por lo 
tanto más costoso [9]. 
 
Figura 3: Limitaciones presentes en la epoxidación de aceites vegetales. 
 
(a) Transferencia de masa. Adaptado de [7]. 
 
 




Figura 4: Reacción de obtención de ácido peracético vía oxidación de acetaldehído. 
 
 
Al evaluar las ventajas y desventajas de cada proceso para obtener APA, así como las 
consecuencias del producto obtenido de dichos procesos en la epoxidación de aceites; se 
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tienen criterios para enfocar la producción del perácido a partir de la oxidación de 
acetaldehído en fase líquida. Las condiciones de este proceso han sido publicadas 
principalmente en documentos de propiedad intelectual, no obstante, los rangos de las 
variables de trabajo reportados son amplios y se encuentran pocas publicaciones 
científicas al respecto. Además, ninguno de ellos reporta el uso de un diseño de 
experimentos o de un método de optimización que permita determinar las mejores 
condiciones de la reacción para obtener un alto rendimiento del APA. 
 
Por las razones expuestas, surgió la necesidad de establecer una base conceptual y 
experimental sobre esta reacción en el grupo de investigación “Laboratorio de Catálisis 
Heterogénea”, razón por la cual se orientó el objetivo general de la investigación a evaluar 
catalizadores para la reacción de oxidación de acetaldehído en disolución orgánica para la 
producción de ácido peracético. Con el propósito de cumplir esto, la investigación se 
proyectó desde dos perspectivas al abordar el problema: la primera era evaluar la validez 
de los métodos analíticos reportados para cuantificar los analitos de interés; y la segunda 
era conocer la respuesta de un sistema catalítico en términos del rendimiento hacia el APA 
al cambiar la magnitud de las variables bajo estudio. Lo anterior se resume en los 
siguientes objetivos específicos: 
 
■ Desarrollar y/o adaptar metodologías de análisis de los productos de la reacción, 
tales que permitan determinar el rendimiento de la reacción para los distintos 
ensayos. 
 
■ Estimar las condiciones de proceso con los cuales se puede alcanzar un buen 
rendimiento de ácido peracético a partir de la de oxidación de acetaldehído en 
disolución, con miras al uso del producto en la epoxidación de aceites vegetales. 
 
■ Evaluar la actividad catalítica de algunos compuestos de metales de transición. 
 
Teniendo en cuenta los objetivos planteados, este trabajo se divide en 6 capítulos. El 
primero describe los conceptos que enmarcan el objeto de estudio y también muestra, 
basado en una revisión exhaustiva de la literatura, un resumen de los fundamentos y las 
metodologías reportadas concernientes a la síntesis del ácido peracético no acuoso. En el 
capítulo 2 se describe la selección y la puesta a punto del método empleado para la 
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cuantificación del APA y del ácido acético. El capítulo 3 muestra el estudio y el efecto de 
las variables de reacción del sistema de estudio, permitiendo determinar las mejores 
condiciones experimentales para obtener el peróxido orgánico. El capítulo 4 centra su 
atención en un estudio cinético parcial de la oxidación del acetaldehído; mientras que el 
capítulo 5 muestra la comparación entre los métodos de producción de APA y de aceite 
vegetal epoxidado tradicionales y los propuestos en este trabajo de investigación. 
Finalmente, el capítulo 6 presenta las conclusiones generales del trabajo a la luz de los 
resultados obtenidos. 
 
Por último es importante señalar que este trabajo, el cual hace parte de la línea de 
investigación “Epoxidación de Aceites Vegetales”, tiene como enfoque proponer un 
proceso de obtención de ácido peracético no acuoso económicamente factible, además de 
brindar una oportunidad de reactivar la obtención y uso del acetaldehído en el país, pues 
su producción se ha visto detenida por la disminución del mercado [10]. Se espera que 
este trabajo estimule la generación de nuevas alternativas para aprovechar los recursos 
naturales y tecnológicos que están a disposición de la industria colombiana, y así estimular 







Capítulo 1. Revisión bibliográfica 
El presente capítulo tiene como objetivo mostrar los fundamentos relativos a este trabajo 
de investigación, enfocando la información en dos aspectos diferentes. En primer lugar se 
mencionan generalidades sobre el ácido peracético y el acetaldehído. Finalmente se 
expone una recopilación de los procedimientos y condiciones de la oxidación del 
acetaldehído en fase líquida para producir ácido peracético, información publicada 
principalmente en documentos de propiedad intelectual.  
1.1 Generalidades 
A continuación se exponen aspectos relacionados con algunos de los compuestos usados 
durante esta investigación. 
1.1.1 Ácido peracético 
El ácido peracético (APA), cuyo nombre IUPAC es ácido etanoperoxoico (CH3CO3H), es 
un peróxido orgánico incoloro, inflamable [11] e inestable, pues se descompone 
espontáneamente en ácido acético (AA) y oxígeno O2. La estabilidad del APA depende 
principalmente de la temperatura, no obstante, factores como su concentración y el pH de 
la disolución también afectan el proceso de descomposición [12]. Sobre esto, trabajos 
concluyen que la velocidad de descomposición es máxima a pH 8,2 y es proporcional a la 
concentración del APA [3][12][13][14]. Debido a la inestabilidad de las soluciones del 
perácido, los productos comerciales contienen estabilizantes y agentes quelantes para 
minimizar la descomposición del perácido [13]. 
 
Con respecto a las propiedades físicas del APA (Tabla 1-1), es importante aclarar que la 
mayoría de  documentos especializados no muestran las propiedades del perácido puro, 
sino que hacen referencia a las del compuesto en disolución acuosa, presentación usual 
en la industria [13]. 
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Tabla 1-1: Propiedades del ácido peracético puro [13] [15]. 
Peso molecular 76,051 g/mol 
Punto de fusión -0,2 °C 
Punto de ebullición 110 °C 
Presión de vapor 1,93 kPa a 25 °C 
Densidad relativa 1,226 g/mL a 15 °C 
Constantes de disociación pKa 8,2 a 20 °C 
 
Por otro lado, los procesos habituales para producir APA son la acetilación del peróxido de 
hidrógeno (H2O2) y la oxidación del acetaldehído (AcH) (Figura 1-1). El primer método se 
lleva a cabo empleando las siguientes condiciones: temperatura entre 55 °C y 70 °C, 
1% - 4% de ácido sulfúrico, y relaciones molares de peróxido de hidrógeno y ácido acético 
2:1 [16][17]. Una característica de la acetilación del H2O2  es que es un proceso poco 
eficiente debido al equilibrio químico que existe entre el AA, el H2O2, el APA y el agua; aun 
así, la concentración de los productos comerciales puede llegar a 40% en peso debido a 
un proceso de destilación a las que son sometidas las soluciones en equilibrio. Soluciones 
comerciales de alta concentración de APA tienen aproximadamente la siguiente 
composición: 40% - 42% APA, 37% - 40% AA, 4% - 6% H2O2 y 10% - 14% agua [13]. 
 
Como se observa en la Figura 1-1, la producción del APA en medio orgánico se puede 
llevar a cabo por dos tipos de procesos. En primera instancia, la oxidación del AcH en fase 
vapor emplea sistemas más complejos que los de oxidación en fase líquida. El 
procedimiento general de la oxidación en fase vapor, consiste en introducir una mezcla de 
AcH y O2 a una zona de precalentamiento (50 °C a 100 °C) para evitar sobrecalentamientos 
locales y oxidaciones excesivas. Posteriormente se pasa la mezcla a una unidad de 
reacción, cuya temperatura puede ser mayor a 190 °C. La unidad de precalentamiento y 
la de reacción se encuentran en un sistema continuo sometido a presiones mayores a la 
atmosférica (~3 bar); y en algunos casos, este sistema cuenta con unidades de separación 
con el objetivo de concentrar el APA y recuperar el AcH. El flujo de la mezcla de reacción 
debe asegurar una rápida salida del peróxido orgánico para evitar reacciones colaterales; 
y un flujo turbulento que redistribuya constantemente los reactivos con el fin de eliminar el 
calentamiento localizado. Para la oxidación en fase vapor se recomienda el uso de aire o 
de una mezcla de gases que contenga al oxígeno como único agente oxidante [18][19].  
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La oxidación del AcH también se puede realizar en fase líquida, y al ser este proceso el 
objeto de estudio de interés, se trata con mayor detalle en la siguiente sección. 
 
Figura 1-1: Tipos de procesos para producir ácido peracético. 
 
1.1.2 Acetaldehído 
El acetaldehído (CH3CHO), cuyo nombre IUPAC es etanal, es un compuesto orgánico 
incoloro, inflamable y nocivo; además es estable bajo condiciones normales, pero al ser 
altamente reactivo tiende a formar peróxidos y a polimerizar [20]. Su reactividad permite 
sintetizar gran cantidad de compuestos, aunque esta aplicación ha ido disminuyendo 
debido a los métodos desarrollados que producen derivados del AcH como el ácido 
acético, anhídrido acético, acetato de etilo, APA, entre otros [10].  
 
Dentro de sus propiedades se sabe que es completamente miscible con agua y con varios 
solventes orgánicos; además no forma azeótropos con agua, metanol, etanol, acetona, 
ácido acético o benceno [10]. Otras propiedades se observan en la Tabla 1-2. 
 
Para producir AcH se han empleado procesos como la oxidación o deshidrogenación de 
etanol, la hidratación de acetileno y la oxidación del etileno [10]. Otros procesos menos 
selectivos son la oxidación de hidrocarburos saturados y la carbonilación del metanol [10]. 
Actualmente la oxidación de etileno es el método de mayor importancia para producir AcH; 
no obstante, el más común en Sur América es la oxidación de etanol con oxígeno o aire 
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en fase vapor (Figura 1-2), utilizando como catalizador el cobre, la plata o sus óxidos [10]. 
La oxidación de etanol es el proceso utilizado por la única planta de AcH en el país, que 
hoy en día está detenida debido a la disminución del mercado del aldehído (Tabla 1-3). 
 
Tabla 1-2: Propiedades del acetaldehído [15]. 
Peso molecular 44,052 g/mol 
Punto de fusión -123,37 °C 
Punto de ebullición 20,1 °C 
Presión de vapor 120 kPa a 25 °C 
Densidad relativa 0,7834 g/mL a 18 °C 
Constantes de disociación pKa 13,57 a 25 °C 
 
Figura 1-2: Oxidación de etanol. 
𝐶𝐻3𝐶𝐻2𝑂𝐻(𝑔) + 1 2⁄ 𝑂2(𝑔) → 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂(𝑙) + 𝐻2𝑂(𝑙) 
 






México Japón China Total 
1990 283 603 190 384 - 1460 
1995 111 668 271 395 400 1845 
2000 155 370 113 401 400 1439 
2002 142 212 57 362 500 1273 
1.2 Producción del ácido peracético 
Esta sección se enfoca en la revisión bibliográfica de la producción de APA en medio 
orgánico a partir de la oxidación del AcH en fase líquida. Con respecto a este proceso, las 
patentes son los documentos que aportan mayor información sobre las condiciones de la 
reacción, entre las que se encuentran la presión, la temperatura, el solvente, el catalizador, 
la concentración del AcH y del catalizador, así como el diseño y desarrollo de reactores. A 
continuación se muestran los procedimientos para llevar a cabo la reacción de interés, y 
las condiciones que han sido empleadas de cada variable relevante en el proceso. 
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1.2.1 Evolución de las variables relacionadas al proceso 
Dentro de los primeros trabajos en ser patentados sobre la producción de APA no acuoso 
se encuentra el de Galitzenstein et.al. [21]. Este consistió en burbujear oxígeno seco en 
AcH con agitación vigorosa en presencia de radiación UV o de 0,5% de acetato de 
cobalto(III), empleando una temperatura entre -10 °C y 20 °C. Una vez transcurrido cierto 
tiempo los investigadores extrajeron una muestra de la disolución obtenida que, al alcanzar 
la temperatura ambiente, reaccionaba violentamente provocando un desprendimiento de 
calor. Lo anterior lo asociaron a la producción de AA a partir de AcH y APA; y con el 
propósito de evitar esta reacción, el aldehído fue destilado a presión reducida y a 0 °C, 
obteniendo el perácido orgánico en forma de cristales. Como el APA es un compuesto 
bastante inestable, trabajos posteriores emplearon un solvente para mantener el perácido 
en disolución y así evitar reacciones colaterales o cualquier riesgo de explosión. Un 
ejemplo de esto en encuentra en la patente de Phillips, quien empleó temperaturas bajas, 
radiación UV y el uso de un disolvente, logrando selectividades del 79% [22].  
 
Con el fin de mejorar el desempeño de la reacción, Stevens usó un reactor vertical de vidrio 
equipado con una chaqueta de refrigeración, un difusor de vidrio sinterizado, un 
termómetro, un condensador de reflujo y una salida para toma de muestras. En un ejemplo 
de esta patente se usó una disolución cuya composición era 75% acetato de etilo, 25% 
AcH y aproximadamente 0,01% de cloruro de cobalto hexahidratado. Manteniendo la 
temperatura a 2 °C, se adicionó oxígeno a la disolución a través del difusor a una velocidad 
de 15,7 mL/s a 23,6 mL/s. Periódicamente se analizaron alicuotas de la mezcla por 
yodometría, encontrando que la concentración de APA alcanzó un valor de 19,5% después 
de una hora de reacción. Posteriormente, el AcH se destiló a presión reducida logrando 
concentrar la disolución hasta un 31% del perácido [23]. 
 
Por otro lado, Rehberg et al. fueron los primeros en proponer condiciones de presión 
mayores que la atmosférica (8 atm), lo que implicó hacer la transición de reactores de vidrio 
a reactores de acero; obteniendo una selectividad del 77,5% al usar cloruro de hierro como 
catalizador, acetona como solvente y llevando a cabo la reacción a 38 °C - 40 °C [24]. 
Hedwig et al. continuaron trabajando a altas presiones y altas temperaturas (35 °C), 
empleando acetilacetonato de hierro(III) como catalizador [25].  
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Con el uso de reactores de acero también se realizó la transición de procesos batch a 
continuos. Ishi et al. plantearon que el uso de una columna enchaquetada no mantenía 
una transferencia de calor adecuada, y además era necesario proporcionar un contacto 
gas-líquido efectivo que permitiera obtener mejores rendimientos. El aporte de su 
invención consistió en superar estas dificultades con un reactor tipo columna que tenía 
tubos interiores de enfriamiento vertical, colocando entre ellas platos perforados que 
permitían la generación de burbujas en cada zona de reacción tal y como se muestra en 
la Figura 1-3 [26]. 
 
Figura 1-3: Reactor propuesto por Ishi et al. para la oxidación del acetaldehído en 
disolución. Tomado de [26].  
 
El calor de reacción se eliminó pasando agua a través de los tubos de enfriamiento 
interiores (Figura 1-3 - 22), que junto a la chaqueta del recipiente conformaron un sistema 
eficaz para una transferencia de calor adecuada. La zona total de reacción está dividida 
en al menos tres zonas (Figura 1-3 - 261 -26n+1), cada una de ellas definida por dos placas 
de separación horizontales con múltiples perforaciones (Figura 1-3 - 251 -25n). Las placas 
aseguraban una buena dispersión de las burbujas de gas, una agitación turbulenta en cada 
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zona de reacción, y evitaban la retromezcla del líquido entre zonas de reacción 
adyacentes. Empleando el reactor diseñado en dicha invención reportaron selectividades 
mayores al 95%, no obstante el proceso no es enteramente eficiente puesto que la 
conversión no superó el 30% [26]. 
 
Trabajos publicados por Hayes y Cann resaltan la importancia de considerar la 
inestabilidad del perácido en presencia de compuestos metálicos, y critican la destilación 
del solvente de la mezcla de reacción para obtener una disolución concentrada de APA en 
presencia de un ion metálico [27][28]. Rehberg et al. mencionaron que la velocidad con la 
que se descompone el APA depende de la concentración y de la identidad del metal de 
transición, por lo tanto plantearon la opción de utilizar solventes con mayor punto de 
ebullición que el del APA. El uso de estos solventes permitía destilar el APA para separarlo 
del ion metálico que se haya empleado como catalizador [24]; sin embargo las soluciones 
concentradas de APA pueden ser explosivas, por lo cual el método propuesto no es viable. 
 
Hayes propuso un método para obtener una disolución acuosa concentrada del perácido 
a partir de una mezcla que contenía AcH, APA, AA, trazas de otros peróxidos y un solvente 
orgánico, donde este último debía tener un punto de ebullición menor al del APA. El 
proceso consistía en adicionar agua hasta alcanzar una relación molar agua:APA de 2,0 a 
8,5, y posteriormente destilar a presión reducida el AcH y el solvente orgánico con el fin de 
obtener una disolución acuosa concentrada de APA y AA. Hayes reportó mayores 
recuperaciones del perácido al emplear presiones inferiores a ~0,1 atm (mayor a 80%) 
[29]. 
 
Otro método propuesto para evitar la descomposición del APA, fue la inactivación del ion 
metálico con un estabilizante, proceso realizado una vez finalizada la etapa reactiva y antes 
de concentrar el perácido por destilación a presión reducida. El estabilizante forma 
complejos con el ion metálico usado como catalizador, lo cual se puede lograr empleando 
máximo 0,1% en peso de los estabilizantes reportados por Rehberg et al., como son las 
sales de sodio y amonio del ácido ortofosfórico o del ácido polifosfórico [24]. Otros 
estabilizantes que se han reportado con buenos resultados han sido el ácido picolínico [27] 
y el ácido quináldico (250 ppm - 700 ppm) [28]. También se propuso usar intercambiadores 
iónicos para eliminar el efecto perjudicial del catalizador metálico, haciendo pasar la mezcla 
de reacción a través de una capa de material de intercambio iónico [30]. 
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1.2.2 Estudio de las variables relacionadas al proceso 
 
■ Flujo de oxígeno 
En las referencias consultadas se encontró que en los procesos batch se burbujeaba 
oxígeno o aire sobre la disolución de AcH, aunque son pocos los que reportan la magnitud 
del flujo, pues su valor está relacionado con las dimensiones del reactor y con el flujo del 
líquido en caso de ser un reactor continuo. Una consideración adicional a tener en cuenta, 
es que el flujo se regula estimando la cantidad necesaria de oxígeno que requiere la 
disolución de AcH, teniendo en cuenta la relación de 1 o 2 moles de oxígeno por 1 mol del 
aldehído [25].  
 
■ Composición de la fase líquida 
Inicialmente la reacción se realizó con AcH puro [21], pero luego se incluyó el solvente 
para diluir el aldehído y sobre todo el producto de la reacción que es inestable en disolución 
concentrada. Stevens planteó que la proporción de solvente en la mezcla de reacción no 
era crítica, de manera que se podía variar entre 0% y 90% [23]; aun así, trabajos 
posteriores señalaron la importancia de usar una disolución diluida de AcH para minimizar 
las reacciones colaterales y evitar el riesgo de explosión. Rehberg et al. mencionan que el 
aldehído se debe utilizar en una concentración máxima de 25% en peso respecto a la 
mezcla total, a fin de asegurar una buena conversión [24]. Trabajos posteriores emplearon 
concentraciones más bajas de AcH (19% y 15%) obteniendo así mejores rendimientos [31], 
pero Ishi et al. aumentó nuevamente la proporción del aldehído (30,6%) con el que obtuvo 
una excelente selectividad pero baja conversión [26]. 
 
■ Solvente 
Los solventes orgánicos utilizados para la dilución del AcH incluyen hidrocarburos, cetonas 
y ésteres. Entre los solventes propuestos con alto punto de ebullición se encuentra el 
diacetato de etilenglicol, diacetato de propilenglicol y el triacetato de glicerilo [24]. Los 
solventes con bajo punto de ebullición más usados son: metiletilcetona, acetato de 
metilo[24], acetona [22] [24] [30][32][33] y acetato de etilo [23][27][30][25] [31][33].  
 
Stevens et al. ha planteado el uso del AA como solvente para evitar la separación de 
productos en la disolución final [23]; no obstante, hay un estudio que indica que todo 
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solvente capaz de formar puentes de hidrógeno no favorece la reacción [34]. Un factor 
adicional a tener en cuenta para seleccionar el solvente, es que todos los componentes 
que hacen parte de la mezcla de reacción tienen que mostrar una buena solubilidad en él. 
 
■ Flujo de disolución 
La magnitud de esta variable depende de las características del reactor a emplear, por lo 
que los valores reportados del flujo de la disolución de AcH varían conforme cambia el 
volumen y el diseño del reactor. 
 
■ Catalizador 
Se han usado como catalizadores compuestos de cromo, cobalto, hierro, manganeso y 
vanadio [21][25], así como sulfatos de algunos de los metales anteriormente mencionados 
[33]. También se han usado haluros (cloruros y bromuros) de cobre(II) y de cobalto(III) 
[22][23], al igual que acetato de cobalto(III) [21] [22][32]. Sin embargo, los compuestos 
metálicos no solo catalizan la oxidación del AcH, también aceleran las reacciones 
colaterales en las que se puede ver involucrado el APA [22]. El ión metálico que ha sido 
reportado como el catalizador que más favorece la descomposición de APA a AA, es el 
manganeso [21] [22] [25]. Hedwig reporta que los mejores compuestos a emplear son sales 
orgánicas de hierro como acetato o acetilacetonato de hierro(III), pues este ion metálico no 
descompone el APA de la misma manera que lo hacen los otros metales mencionados 
[25]. 
 
Golding menciona que cualquier compuesto básico puede ser usado como catalizador, 
como es el caso de hidróxidos, carbonatos, acetatos de sodio o de potasio y bases 
orgánicas (piridina, aminas, sales de amonio cuaternario) [35]; sin embargo los 
rendimientos obtenidos al emplear bases de ese tipo no han sido suficientemente altos. 
Por otro lado, con el objetivo de no utilizar sustancias cuyas trazas desestabilicen el APA, 
propusieron el uso de promotores como el ozono o la radiación UV [21] [22] [25][32]. 
 
■ Cantidad de catalizador 
La cantidad de catalizador empleado se encuentra entre 0,0001% y 5%, debido a que 
cantidades menores no presentan actividad significativa y concentraciones mayores al 
10%, suponiendo que sean solubles, no afectan los resultados de la reacción [35]. Algunos 
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Los primeros trabajos se realizaron a presión atmosférica, burbujeando oxígeno sobre el 
AcH o sobre la disolución [21] [22] [23] [35]. Trabajos posteriores plantearon que al realizar 
la reacción a una presión mayor a la atmosférica, específicamente entre 1 atm y 8 atm, 
favorece la reacción [23][25][31]. Dicho comportamiento encontró sustento en uno de los 
últimos documentos publicados sobre la oxidación del AcH, pues allí se estableció que 
dependiendo de la presión parcial de oxígeno, el paso lento de la reacción podría cambiar 
y así mismo la ley de velocidad de reacción [32], por lo cual la presión tendría un papel 
clave en la reacción de interés. En general a mayor presión mayor velocidad de reacción.  
 
■ Temperatura 
Galitzenstein et al. establecieron que la reducción del APA formado era fuertemente 
inhibida al disminuir la temperatura, razón por la cual utilizaron temperaturas de -20 °C a -
10 °C [21]. El inconveniente de trabajar a temperaturas tan bajas, es que la velocidad de 
la oxidación del AcH se vuelve indeseablemente lenta. Por otro lado, llevar a cabo la 
reacción a altas temperaturas (mayores a 60 °C) aumenta considerablemente la 
conversión del AcH, la velocidad de formación del APA, pero también la velocidad de las 
reacciones colaterales [23] [31] [35]. A pesar de que otros autores han reportado que la 
descomposición del perácido se ve favorecida a una temperatura mayor a 20 °C [36][37], 
se han encontrado múltiples trabajos que reportan buenos resultados en rangos de 
temperatura entre -5 °C y 50 °C: 30 °C - 35 °C [27], 40 °C - 45 °C [24], 20 °C - 50 °C [25], 
-5 °C a 30 °C [35], y 20 °C - 45 °C [33]. 
1.2.3 Resumen de condiciones de reacción reportadas por 
otros autores 
Debido a la cantidad de información que muestran los documentos concernientes a la 
oxidación del AcH en fase líquida, y considerando la relación que puede existir entre las 
variables de reacción, en la Tabla 1-4 se presentan las condiciones empleadas en los 
ejemplos que mostraron mejores resultados. 


















































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































Capítulo 2. Puesta a punto método analítico 
Para cumplir los objetivos del trabajo de investigación, fue necesario modificar un método 
analítico con el fin de cuantificar los principales productos de la oxidación del acetaldehído, 
entre los que se encuentran el ácido acético y el ácido peracético. Esta modificación fue 
indispensable, puesto que el método publicado por Sode [40] no considera la presencia de 
compuestos en la mezcla como el acetaldehído, solventes orgánicos y una sal metálica. 
No obstante, por los cambios realizados se evaluó si el método propuesto era apto para 
satisfacer las necesidades de esta investigación. La primera parte de este capítulo muestra 
un recorrido bibliográfico sobre algunas técnicas que permiten cuantificar los analitos de 
interés; y la segunda parte se enfoca en la evaluación del método seleccionado y 
propuesto. 
2.1 Revisión bibliográfica sobre los métodos analíticos 
de interés 
El método analítico que se emplee para cuantificar una sustancia no solo dependerá de la 
naturaleza de éste, también lo hará de su concentración, de la matriz en la que se 
encuentre, y de los equipos y materiales a disposición. Con respecto a la cuantificación del 
ácido peracético (APA), los documentos publicados han propuesto distintos métodos para 
determinar la cantidad de este perácido en medio acuoso (APAac), producto de la reacción 
entre el peróxido de hidrógeno (H2O2) y el ácido acético (AA) (Figura 2-1). La mayoría de 
estos métodos se basan en reacciones redox con el fin de aprovechar la capacidad 
oxidante de los peróxidos; sin embargo, con el tiempo surgió la necesidad de realizar una 
cuantificación selectiva de los distintos componentes del equilibrio. 
 
Desde inicios del siglo XX se han reportado varias técnicas para cuantificar los analitos 
presentes en la acetilación del peróxido de hidrógeno, entre las que se encuentran: 
volumetría [38][39][40][41], espectrofotometría [39][42], cromatografía de gases [43][44], 
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cromatografía líquida [45][46][47][48][49], entre otros. A continuación, se muestra una 
revisión bibliográfica de algunos métodos reportados. 
 
Figura 2-1: Reacción de obtención de ácido peracético vía acetilación del peróxido de 
hidrógeno. 
 
2.1.1 Análisis volumétrico 
El análisis volumétrico fue la primera técnica publicada para cuantificar el APA y el H2O2 
de manera selectiva en una disolución de APAac. D’Ans y Frey publicaron un estudio sobre 
una doble titulación en la segunda década del siglo XX, que consistía en cuantificar el H2O2 
empleando permanganometría, seguido por la cuantificación del APA con yodometría 
(Figura 2-2) [38] [46]. Hay que tener en cuenta que la yodometría no es selectiva, ya que 
determina la cantidad total de oxígeno activo en la muestra (peróxidos totales) [41], razón 
por la cual se realiza una doble titulación. Por otro lado, es necesario aclarar que la 
yodometría es la única técnica que ha sido reportada con el propósito de cuantificar el APA 
en medio no acuoso, realizando el procedimiento a -2 °C [32][36]. 
 
Figura 2-2: Reacciones presentes durante la doble titulación para cuantificar peróxido de 
hidrógeno (1) y ácido peracético (2 y 3). 
2𝑀𝑛𝑂4
− + 6𝐻+ + 5𝐻2𝑂2  → 2𝑀𝑛
2+  + 8𝐻2𝑂 + 5𝑂2   (1) 
 𝐶𝐻3𝐶𝑂3𝐻 + 2𝐼
− + 2𝐻+  → 𝐶𝐻3𝐶𝑂2𝐻 + 𝐼2 + 𝐻2𝑂   (2)  
       𝐼2 + 2𝑆2𝑂3
2−  → 2𝐼−  + 𝑆4𝑂6
2−             (3) 
 
Retomando la doble titulación, en algunos artículos se argumentó que el Mn(II) producido 
durante la permanganometría reacciona con el APA ocasionando su descomposición 
[38][39][40][46]; en consecuencia, el tiempo que toma adicionar el yoduro de potasio (KI) 
a la disolución se vuelve una variable que afecta el resultado. Por lo anterior, y basándose 
en un trabajo publicado por Furman et al. en 1929, Greenspan et al. propusieron cambiar 
el permanganato de potasio (KMnO4) por sulfato cérico (Ce(SO4)2) [38]. Aun cuando el 
APA no reacciona con el Ce(IV) sí lo hace con los indicadores redox [39]; y un ejemplo de 
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esto es la ferroína, que se oxida de Fe(II) a Fe(III) ocasionando un enmascaramiento en el 
cambio de color durante la yodometría [40]. 
 
Posteriormente, para determinar el AA y el APA en el producto comercial, Sode estudió la 
titulación potenciométrica ácido-base a temperatura ambiente empleando como agente 
titulante una disolución de hidróxido de sodio (NaOH) [40]. Este método permite cuantificar 
los dos ácidos de manera selectiva (Figura 2-3), considerando que el pKa del APA es 8,2 
y del AA es 4,75 [40]. El trabajo del este autor muestra el estudio de varios criterios de 
validación, teniendo en cuenta factores que afectan la concentración de los analitos como 
lo es el tiempo que dura la titulación y la presencia de agua, donde esta última afecta de 
manera directa el desplazamiento del equilibrio. Sode concluye que la titulación 
potenciométrica es una técnica confiable para cuantificar AA y APA en una disolución de 
APAac. 
 
Figura 2-3: Reacciones presentes en la titulación ácido-base de una disolución de ácido 
peracético acuoso.  
𝐶𝐻3𝐶𝑂2𝐻 + 𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝑂2𝑁𝑎  + 𝐻2𝑂    (1) 
 𝐶𝐻3𝐶𝑂3𝐻 + 𝑁𝑎𝑂𝐻 → 𝐶𝐻3𝐶𝑂3𝑁𝑎 + 𝐻2𝑂    (2)  
2.1.2 Análisis cromatográfico 
A partir de la segunda mitad del siglo XX empezó el desarrollo de métodos cromatográficos 
para cuantificar peróxidos orgánicos, iniciando con una cromatografía de gases directa en 
el que era necesario el uso del mismo peróxido como estándar de calibración [43]. DiFuria 
et al. propusieron un método indirecto que consiste en la oxidación del metil-p-tolil sulfuro 
(MTS) al metil-p-tolil sulfóxido (MTSO) con un perácido orgánico en medio ácido (Figura 
2-4 (a)) [44]. Esta oxidación la reportaron en medio acuoso, por lo que era necesario 
extraer los compuestos a un medio orgánico para analizarlos por cromatografía de gases, 
empleando como estándar de calibración el MTSO.  
 
Pikernell et al. adaptaron lo propuesto por DiFuria et al. a cromatografía líquida, con el fin 
de determinar la cantidad del peróxido orgánico en una disolución de APAac [45]. El 
método propuesto elimina la extracción líquido-líquido, permitiendo separar el sulfuro y el 
sulfóxido por medio de cromatografía en fase reversa [45]. Uno de los inconvenientes de 
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este método es el desplazamiento del equilibrio (Figura 2-1), pues al consumirse el APA 
para oxidar el MTS, se puede producir mayor cantidad del perácido y por lo tanto aumentar 
la cantidad del sulfóxido. Para evitar esto, los autores propusieron realizar la cuantificación 
de manera inmediata una vez efectuada la derivatización, o descomponer el H2O2 con 
dióxido de manganeso luego de obtener el sulfóxido [46]. En un trabajo posterior, estos 
mismos autores propusieron la cuantificación simultánea del H2O2 en presencia del APA, 
oxidando la trifenilfosfina (TPP) al óxido de fosfina correspondiente (TPPO) (Figura 2-4 (b)) 
[47], reacción que se puede llevar a cabo en un amplio rango de pH [48]. 
 
Figura 2-4: Oxidación selectiva de compuestos orgánicos en presencia de agentes 
oxidantes. 
(a) Oxidación de un sulfuro en presencia del ácido peracético 
 
 
(b) Oxidación de trifenilfosfina en presencia del peróxido de hidrógeno 
 
 
Teniendo como referencia la oxidación del sulfuro para cuantificar perácidos, se 
encontraron trabajos en el que realizaban variaciones de los métodos mostrados 
anteriormente. Uno de estos casos es la síntesis de moléculas complejas con el sulfuro 
presente en su estructura, lo anterior con el fin de mejorar la selectividad de la oxidación 
con el APA [49]. De manera general, es evidente la ventaja que se tiene al emplear el 
sulfóxido como estándar, compuesto que al ser estable permite realizar la cuantificación 
varios días después de la derivatización. Por otro lado, algunos de los estudios citados 
contrastaron sus resultados con los obtenidos por la doble titulación, dando una buena 
correlación entre estos dos métodos [47]. 
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2.1.3 Otros métodos de análisis 
La oxidación del ion yoduro permite determinar la cantidad de peróxidos totales empleando 
la yodometría, método indirecto que utiliza la volumetría como técnica analítica. Un medio 
adicional que permite cuantificar de manera directa el yodo producido es el análisis 
espectrofotométrico [50]. Algunos trabajos publicados realizan estudios cinéticos respecto 
a compuestos oxidantes, donde concluyen que el APA desarrolla rápidamente el color [51]. 
Aun así, los inconvenientes de este método son su falta de especificidad hacia un solo 
oxidante, y las diferentes velocidades de reacción entre el yoduro y los oxidantes presentes 
en la disolución (la velocidad de la reacción disminuye con el aumento de la complejidad 
de la molécula orgánica) [40]. 
 
Otro método propuesto para determinar de manera selectiva el APAac fue dada por Eor et 
al., donde una tiamida derivada del antraceno se desulfura con el perácido para formar la 
amida correspondiente, compuesto responsable de la fluorescencia (Figura 2-5) [52]. 
Dentro de los inconvenientes de este método se encuentran los materiales empleados para 
realizar la síntesis, así como la necesidad de recalibrar constantemente los estándares de 
APA. 
 




De las técnicas mencionadas, el análisis volumétrico o titulación es una técnica que 
requiere materiales sencillos para ser llevada a cabo. Así mismo se debe tener certeza que 
la constante de equilibrio de la reacción es lo suficientemente grande, con el fin de asegurar 
que la velocidad de reacción entre el valorante y el analito es la adecuada para que la 
técnica sea aplicable. Con respecto a la cromatografía, los métodos reportados en esta 
sección son de alto uso actualmente, pero cabe aclarar que éstos son empleados en 
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APAac. A pesar de las ventajas del método cromatográfico, el principal inconveniente de 
emplear la oxidación de sulfuros, es la baja selectividad de esta oxidación respecto al 
agente oxidante [45]. 
2.2 Análisis del método analítico titulación 
potenciométrica ácido-base 
El método seleccionado para cuantificar los compuestos de interés fue la titulación 
potenciométrica ácido-base (APA y AA); considerando que la titulación es una técnica 
sencilla, económica, que además no requiere estándares del analito. Teniendo en cuenta 
que la titulación ácido-base se emplea con el fin de analizar los compuestos del APAac, 
no hay estudios que indiquen el efecto de la presencia del acetaldehído (AcH), de un 
solvente orgánico (Ste) o de una sal metálica en la cuantificación. Debido a esto fue 
necesario modificar el método; y con el propósito de establecer que el cambio realizado no 
afectaba la cuantificación de los compuestos de interés, se evaluaron parámetros básicos 
de estandarización como lo son la selectividad, linealidad, precisión y exactitud.  
 
■ Materiales 
Para realizar la estandarización de esta técnica, se utilizó como objeto de comparación del 
peróxido orgánico una disolución comercial de APAac, producto provisto por la empresa 
Larkin SAS. Como agente titulante, se emplearon soluciones de distintas concentraciones 
de NaOH estandarizadas con hidrogenoftalato de potasio (C8H5KO4). En cuanto a los 
equipos usados, las lecturas de pH se realizaron con un pHmetro marca SI Analytics, 
modelo Lab 860; y para el control de temperatura, se empleó un termostato de refrigeración 
marca LAUDA, modelo Alpha RA8. 
 
■ Desarrollo experimental 
Inicialmente se realizaron las titulaciones bajo condiciones similares a las reportadas por 
Sode [40], con el fin de verificar los pKa de ambos ácidos y observar el efecto que podía 
causar la adición de los componentes del APAac en la cuantificación. Otro motivo era 
verificar la aplicabilidad del método seleccionado, empleando soluciones cuya composición 
se observa en la Tabla 2-1; sin embargo, al analizar los resultados obtenidos, se propuso 
llevar a cabo la titulación a baja temperatura (~1 °C), empleando el montaje observado en 
la Figura 2-6. 
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(± 0,002 mL) 
- 0,500 mL 0,500 mL 
Acetaldehído 
(± 0,05 mL) 
3,00 mL - 3,00 mL 
Acetona 
(± 0,05 mL) 
- 8,00 mL 8,00 mL 
Volumen total de la 
disolución1 (± 0,1  mL) 
50,0 mL 50,0 mL 50,0 mL 
       1Se completó volumen con agua desionizada 
Figura 2-6: Montaje empleado para la cuantificación de ácido acético y ácido peracético. 
 
 
Considerando el cambio realizado en el método y teniendo en cuenta la composición de la 
matriz en la que estaban presentes los analitos de interés, se llevó a cabo la 
estandarización del método. Para esto se evaluó en primer lugar la exactitud y la 
selectividad utilizando las soluciones SAPA y SProblema cuya composición se observa en la 
Tabla 2-2. La disolución SProblema contenía acetaldehído (AcH), acetona y cloruro de 
cobalto(II) hexahidratado (CoCl2·6H2O), compuestos que están presentes en el medio de 
reacción de la oxidación del aldehído. En cuanto a la determinación de la precisión y la 
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linealidad se usaron cinco soluciones similares a la disolución SProblema, cuyo cambio radica 
en la cantidad de APA comercial presente en el medio (Tabla 2-3). 
 
Tabla 2-2: Composición de las soluciones preparadas para evaluar la exactitud y la 






(± 0,002 mL) 
0,500 mL 0,500 mL 
Acetaldehído 
(± 0,05 mL) 
- 3,00 mL 
Acetona 
(± 0,05 mL) 
- 8,00 mL 
CoCl2·6H2O - ~20 mg 
Volumen total de la 
disolución1 (± 0,1  mL) 
50,0 mL 50,0 mL 
             1Se completó volumen con agua desionizada 
Tabla 2-3: Composición de las soluciones preparadas para evaluar la precisión y la 












(± 0,002 mL) 
- 0,250 mL 0,500 mL 0,750 mL 1,000 mL 
Acetaldehído 3,00 ± 0,05 mL 
Acetona 8,00 ± 0,05 mL 
CoCl2∙6H2O ~ 20 mg 
Volumen total de  
la disolución1 
50,0 ± 0,1  mL 
 
   1Se completó volumen con agua desionizada 
 
■ Resultados y análisis 
Para empezar, empleando una disolución comercial de APAac, se verificó la diferencia 
entre los dos puntos de equivalencia (Figura 2-7). También se descartaron posibles efectos 
al adicionar distintas cantidades de H2O2 y de AA a la disolución de APAac, sustancias que 
al estar presentes en el equilibrio podían generar interferencias durante el tiempo que 
duraba la titulación, resultando en la variación de la cantidad del APA. Como se puede 
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observar en la Figura 2-8, durante el tiempo que se realizaba la titulación, la adición de 
H2O2 y de AA no afectaba la cantidad de APA a cuantificar, manteniendo en este caso un 
consumo de ~0,7 milimoles de NaOH.  
 
Figura 2-7: Curva de titulación experimental de ácido peracético acuoso (línea continua) 
y su derivada (línea punteada).  
 
Figura 2-8: Efecto de la presencia del peróxido de hidrógeno y de ácido acético durante 
la titulación. 
 
Una vez se verificó que los componentes del APAac no afectaban la determinación, se 
evaluaron posibles interferencias durante la cuantificación por la presencia del solvente y 
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la sal metálica, compuesto que actúa como catalizador en la oxidación del AcH. Con 
respecto a este estudio, se llevaron a cabo pruebas preliminares para observar el efecto 
de varios solventes y varias sales metálicas de manera individual; dando como resultado 
un efecto poco relevante en la cuantificación. Posteriormente, se procedió a realizarlo en 
conjunto empleando acetona y CoCl2·6H2O (compuestos seleccionados por razones 
expuestas en el siguiente capítulo), cuyos resultados son los que se exponen en esta 
sección. 
 
Figura 2-9: Efecto de la presencia de acetaldehído en la cuantificación de ácido peracético 
y ácido acético a temperatura ambiente. 
 
Inicialmente, al realizar la titulación a temperatura ambiente de las soluciones SAPA+Ste y 
SAPA+AcH+Ste, cuya composición se muestra en la Tabla 2-1, se observa que la matriz de la 
disolución SAPA+Ste permite identificar los dos puntos de equivalencia a diferencia de la 
disolución SAPA+AcH+Ste (Figura 2-9). En este último caso se observa solo un punto de 
equivalencia que corresponde al AA, y esto se debe a la reacción entre el perácido y el 
AcH (Figura 2-10 (a)) [54]; conclusión que coincide al comparar los resultados obtenidos 
de ambas soluciones (Tabla 2-4). Considerando la relación estequiométrica entre el 
perácido y el AcH, la cantidad de APA presente en la disolución SAPA+Ste (1,01±0,01 
milimoles) produciría 2,02±0,01 milimoles de AA. Teniendo en cuenta este valor y la 
cantidad inicial de AA en la disolución SAcH y SAPA+Ste, se calcula la cantidad total del ácido 
orgánico que debería ser equivalente a la cantidad determinada en la disolución 
SAPA+AcH+Ste. Aunque ambas cantidades son similares (4,35 y 4,57 milimoles), la diferencia 
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se debe a la dismutación del APA para producir AA y O2 (Figura 2-10 (b)) [54] [11], proceso 
observado durante las titulaciones a pH mayores de 6. Lo anterior justifica la titulación a 
baja temperatura, dado que a estas condiciones la velocidad de las dos reacciones 
mencionadas es lo suficientemente baja para permitir la cuantificación por titulación ácido-
base, y esto es soportado con los resultados de exactitud. 
 
Figura 2-10: Reacciones colaterales que ocurren durante la titulación ácido-base. 
 
(a) Reacción entre el acetaldehído y el ácido peracético 
 
 
(b) Dismutación del ácido peracético 
 
 
Tabla 2-4: Resultados de la cuantificación de ácido acético y ácido peracético en presencia 









0,743±0,009 1,59±0,02 4,57±0,05 
Ácido peracético 
(Milimoles) 








 Al evaluar la exactitud y la selectividad, se tomó como referencia una disolución de ácido 
peracético (SAPA) con el fin de observar posibles interferencias ocasionadas por los 
compuestos presentes en la disolución SProblema (Tabla 2-2), y que pueden afectar la 
cuantificación de APA y de AA. Para esto se realizaron pruebas estadísticas cuyos 
resultados son expuestos en la Tabla 2-5. En primer lugar, los resultados señalan que 
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todos los conjuntos de datos siguen una distribución normal (hipótesis nula). La prueba F 
indica que las desviaciones estándar de los dos conjuntos de datos del AA son similares, 
caso contrario a los del APA, cuyas desviaciones estándar se consideran diferentes. Aun 
así, al realizar la prueba t correspondiente para cada caso, se manifiesta que los resultados 
de las soluciones SAPA y SProblema, son similares entre sí tanto para el AA, como el APA. 
 
Los resultados de los anteriores cálculos estadísticos permiten concluir que reacciones o 
interacciones entre los componentes de la disolución SProblema no afectan de manera 
significativa el valor de las medidas, asegurando la exactitud del método. Por otro lado, 
estos resultados también dan un indicio de la selectividad, pues muestran un consumo de 
NaOH debido a la reacción de este agente con los analitos de interés. 
 
Tabla 2-5: Evaluación de la exactitud y selectividad del método de cuantificación 
propuesto. 
 












pValue 0,387 0,308 0,333 0,416 





Valor F crítico 3,787 3,787 
Prueba t 
Valor t -1,934 1,239 
Valor t crítico 2,365 2,179 
1n=8, nivel de confianza: 95% 
2n=6, nivel de confianza: 95% 
 
 
Para evaluar la precisión del método propuesto se calculó el coeficiente de variación 
(%CV), parámetro que muestra una dispersión de datos adecuada para la aplicación de 
interés (Tabla 2-6). Los valores  reportados de los coeficientes de variación aumentan con 
la concentración del APA debido al proceso de dismutación, pues la velocidad de la 
descomposición del perácido depende de este parámetro como lo indica la ley de velocidad 
propuesta por Yuan et al. [11]: 
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𝑣 = 𝑘[𝐶𝐻3𝐶𝑂3𝐻]
2                               (2.1) 
 
El último parámetro evaluado fue la linealidad, cuyos resultados se observan en la Tabla 
2-6 y en la Figura 2-11. El criterio de linealidad R2 para ambos casos es mayor a 0,99, 
indicando que existe correlación entre cada analito y el agente titulante. Estos resultados 
también ofrecen un soporte para argumentar el bajo efecto que tiene el desplazamiento 
del equilibrio sobre la cuantificación durante el tiempo que dura la titulación a ~1 °C. 
 
Tabla 2-6: Evaluación de la precisión y la linealidad del método de cuantificación propuesto 
(n=3, ∝=0.05). 
 







Disolución 1 0,218 ± 0,009 1,6% - - 
Disolución 2 1,53 ± 0,06 1,6% 0,120 ± 0,007 2,2% 
Disolución 3 2,9 ± 0,2 3,1% 0,20 ± 0,02 3,4% 
Disolución 4 4,3 ± 0,5 4,6% 0,31 ± 0,03 3,9% 
Disolución 5 5,4 ± 0,7 5,3% 0,42 ± 0,05 5,1% 
 
Figura 2-11: Correlación entre agente titulante y el (a) ácido acético y el (b) ácido 
peracético. 
                              (a) Ácido acético                                                     (b) Ácido peracético 
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■ Metodología propuesta para cuantificar ácido acético y ácido peracético 
Tomar una alícuota de la disolución problema y adicionarla en ~30 g de agua fría (~1 °C). 
Manteniendo la temperatura baja, realizar la titulación potenciométrica usando como 
agente titulante una disolución de hidróxido de sodio estandarizada, registrando el volumen 
adicionado y el correspondiente valor de pH. Calcular la derivada de la curva de titulación 
e identificar los dos puntos de equivalencia (pe1 y pe2). El primero corresponde al volumen 
de NaOH necesario para reaccionar con el AA, mientras que la diferencia del volumen 
entre el primer y el segundo punto de equivalencia corresponde al volumen de NaOH 
necesario para reaccionar con el APA. Finalmente con estos volúmenes se calculan las 
concentraciones del AA y del APA empleando las siguientes ecuaciones: 
 
Á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑎𝑐é𝑡𝑖𝑐𝑜 (𝑀) =
𝑀𝑁𝑎𝑂𝐻  × 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻𝑝𝑒1
𝑉𝑎𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡𝑜
                  (2.2) 
 
Á𝑐𝑖𝑑𝑜 𝑝𝑒𝑟𝑎𝑐é𝑡𝑖𝑐𝑜 (𝑀) =
𝑀𝑁𝑎𝑂𝐻 × (𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻𝑝𝑒2  − 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻𝑝𝑒1)
𝑉𝑎𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡𝑜
        (2.3) 
 
donde 𝑀𝑁𝑎𝑂𝐻  y 𝑉𝑁𝑎𝑂𝐻  son la concentración molar y la alícuota de hidróxido de sodio 
respectivamente, y 𝑉𝑎𝑛𝑎𝑙𝑖𝑡𝑜 es la alícuota de la disolución problema. 
2.3 Conclusiones del capítulo 
Con base en los resultados de los cálculos estadísticos realizados, se concluye que una 
técnica sencilla como la titulación potenciométrica ácido-base constituye un método 
selectivo, preciso y repetible para cuantificar de manera simultánea el ácido peracético y 
el ácido acético, principales productos de la oxidación de acetaldehído. Por lo tanto, el 






Capítulo 3. Estudio de las condiciones para la 
oxidación de acetaldehído 
Los documentos que se encuentran publicados sobre la oxidación catalítica del 
acetaldehído en fase líquida tienen información limitada referente a las condiciones de 
reacción. Hasta el momento, no hay un trabajo publicado que estudie de manera 
sistemática el efecto de cada variable en la reacción de interés, así como tampoco hay 
publicado un estudio de optimización. Por lo anterior, este capítulo presenta el trabajo 
realizado para determinar las condiciones que favorecen la obtención de ácido peracético 
a partir del acetaldehído, empleando distintas herramientas estadísticas. 
3.1 Introducción 
El primer capítulo de este escrito muestra una revisión bibliográfica respecto a las 
condiciones en las que se lleva a cabo la oxidación del acetaldehído (AcH) en fase líquida 
para obtener ácido peracético (APA) en medio no acuoso. Entre las condiciones más 
relevantes presentadas se encuentra el uso de compuestos metálicos como catalizadores 
(haluros, acetatos o acetilacetonatos de Fe(III), Cu(II), Co(II)); solventes orgánicos 
(hidrocarburos y apróticos polares); un rango de trabajo entre -5 °C y 45 °C; altas presiones 
(8 atm); y concentración de AcH entre 10% y 30%. 
 
Con el propósito de fijar condiciones de reacción para obtener un alto rendimiento de APA 
a partir de AcH, se pueden emplear herramientas estadísticas como el diseño factorial y el 
método simplex. De manera general, el diseño factorial permite determinar condiciones 
apropiadas de la reacción y las variables más relevantes para obtener el perácido [53]. 
Una vez se seleccionan las variables más influyentes en la reacción, el método simplex 
permite encontrar las magnitudes que favorecen la obtención del perácido, ofreciendo 
como resultado un máximo local de una superficie de respuesta que es definida por una 
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función objetivo elegida por el experimentador [54]. A continuación se muestran algunos 
conceptos básicos de las herramientas estadísticas empleadas en este trabajo de 
investigación. 
3.1.1 Diseño factorial 
Trata de un conjunto de experimentos comparativos sometidos a dos o más tratamientos. 
Los tratamientos, también llamados factores, son aquellas variables independientes que 
cambian de modo controlado dando lugar a los niveles [55], definidos como las magnitudes 
a las cuales un factor es estudiado y que fijan el dominio experimental. Se emplean dos 
tipos de factores: en primera instancia los factores cuantitativos tienen niveles asociados 
a una escala de medición, mientras que los cualitativos están asociados a categorías o 
clasificaciones [56][55]. 
 
Los factores pueden tener una influencia sobre la respuesta del proceso conocido como 
efecto, que es definido como el cambio en la respuesta ocasionado por un cambio en el 
nivel de un factor [55]. Para estimar el efecto, se llevan a cabo experimentos con todas las 
combinaciones posibles de los niveles de cada factor de tratamiento, variando los niveles 
de todos los experimentos al mismo tiempo en lugar de uno a la vez [57]. Lo anterior 
permite ver las respuestas de un factor en diferentes niveles de otro factor en el mismo 
experimento, y así determinar si su influencia es independiente de otro tratamiento o si se 
relaciona con la variación de otros (interacción entre factores) [55]. De los efectos 
estimados hay tres tipos [55]: 
 Efectos simples: Son las comparaciones entre los niveles de un factor a un solo 
nivel de otro.  
 Efectos principales: Son comparaciones entre los niveles de un factor promediados 
para todos los niveles de otro factor. 
 Efectos de interacción: Miden las diferencias entre los efectos simples de un factor 
a diferentes niveles de otro. 
 
El número de experimentos que se debe realizar está sujeto a la cantidad de información 
que se quiera adquirir (números de efectos que se puedan estimar) [53], por lo que puede 
ser un diseño factorial completo o un diseño factorial fraccionado. La elección entre los dos 
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diseños dependerá del alcance, del objetivo y de las limitaciones técnicas que se puedan 
tener. 
 
Un diseño factorial completo tiene al menos un experimento por cada combinación de los 
niveles de los factores, por lo tanto el número de experimentos está determinado por el 
número de factores (k) estudiados y por el número de niveles (N) de la forma Nk [57]. Es 
común emplear 2 niveles en los diseños factoriales, de tal manera que al usar tres factores 
se deben realizar 23 = 8 experimentos. Este ejemplo es representado gráficamente en la 
Figura 3-1, donde observamos el dominio experimental fijado por los niveles bajos (-) y 
altos (+) de cada factor; por lo tanto, cada vértice representa una combinación única de 
niveles [57]. Este tipo de diseño factorial permite calcular cada efecto principal, así como 
todos los efectos de interacción.  
 
Figura 3-1: Diseño factorial completo 23 experimentos. 
 
El diseño factorial fraccionado se emplea cuando los recursos son limitados o cuando se 
evalúa un alto número de factores, permitiendo obtener información del sistema con menos 
corridas o ensayos [57]. En el caso del diseño factorial fraccionado se realizan Nk-x 
experimentos (x: número correspondiente a la reducción de trabajo [57]), causando que 
los niveles para algunos tratamientos estén asignados por un generador de diseño [53]. Lo 
anterior ocasiona que efectos principales y efectos de interacción se confundan, 
obteniendo información poco precisa del sistema de estudio.  
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En la Figura 3-2 se observa un ejemplo de un diseño factorial fraccionado, empleando 3 
factores y 1 como la reducción de trabajo. En este caso, se realizan cuatro corridas que 
corresponden a los siguientes experimentos en el diseño factorial completo: 1, 4, 6 y 7 
(vértices morados) o 2, 3, 5 y 8 (vértices verdes). 
 
Figura 3-2: Diseño factorial fraccionado 23-1 experimentos 
 
Una vez se ha seleccionado el tipo de diseño que se va a llevar a cabo, se realiza una 
matriz de diseño que representa los experimentos a efectuar, así como el conjunto de 
combinaciones de los niveles de los factores. La matriz está dada por un diseño ortogonal, 
en consecuencia todas las combinaciones de niveles aparecen en el mismo número de 
unidades experimentales [53]. Una vez realizados los experimentos, con las respuestas de 
cada uno de ellos, se calculan los efectos principales y de interacción con el objetivo de 
establecer los factores más influyentes en el dominio experimental. Cada factor e 
interacción se vincula con la respuesta por medio de una relación matemática [58], 
ecuación que también permite distinguir factores que favorecen la respuesta (efectos 
positivos) de aquellos que la perjudican (efectos negativos). De manera complementaria, 
las variables cuyo efecto es significativo son seleccionadas para tratamientos 
experimentales posteriores, como son los métodos de optimización [53]. 
3.1.2 Método de optimización Simplex 
La optimización es un proceso que permite establecer las condiciones en las que se debe 
llevar a cabo un proceso, con el fin de obtener un desempeño superior el cual está 
representado por una función objetivo determinada por el experimentador. La función 
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objetivo, que considera una o varias respuestas relevantes del proceso, es la 
representación matemática de la denominada superficie de respuesta. La forma de esta 
superficie no se conoce inicialmente, por lo tanto se realizan experimentos en el que se 
cambian sistemáticamente las variables independientes para descubrir su forma [54].  
 
Una herramienta para elucidar una aproximación de la superficie de respuesta en el 
dominio experimental es el método de optimización Simplex. Un simplex está representado 
por una figura geométrica cuyo número de vértices corresponde a k+1, donde k es el 
número de variables independientes del sistema [59]. En la Figura 3-3 se observa un 
ejemplo de un simplex inicial para optimizar dos variables, en el cual se clasifica cada 
experimento según la respuesta obtenida de la función objetivo. Para esta clasificación se 
denomina con la letra B el vértice con mejor respuesta, con la letra W el de peor respuesta 
y los restantes con la letra N.  
 
Figura 3-3: Representación gráfica de la clasificación de cada vértice en el método de 
optimización simplex.  
 
Una vez clasificado cada experimento se origina un nuevo simplex, que es formado al 
eliminar el vértice con la peor repuesta (W) para sustituirlo por su imagen especular a 
través del plano que forman los puntos restantes [59]. La posición exacta de este nuevo 
vértice lo define un algoritmo que permite dirigir la figura a un máximo en la superficie de 
respuesta del sistema bajo estudio, alejándose de los puntos con peor respuesta [58]. 
Antes de mencionar el algoritmo, es importante aclarar información respecto a las 
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coordenadas que surgen a partir del algoritmo, como lo es la nomenclatura y las 
ecuaciones empleadas para calcular estos nuevos puntos. En primer lugar, el centroide 
del simplex (P), definido como el centro de masa de un conjunto de vértices, se calcula a 
partir del promedio de las variables independientes sin tener en cuenta W [59]. Una vez 
calculado P se pueden determinar las coordenadas de los vértices de reflexión (R), de 
expansión en dirección hacia el punto óptimo (E), de contracción hacia el vértice de 
reflexión (Cr) y de contracción en dirección hacia el peor punto (Cw) con las siguientes 
fórmulas [58][59]: 
 
𝑅 = 𝑃 + (𝑃 −𝑊)                                                  (3.1) 
𝐸 = 𝑅 + (𝑃 −𝑊)                                                  (3.2) 
𝐶𝑤 = 𝑃 −
(𝑃−𝑊)
2
                                                       (3.3) 
𝐶𝑟 = 𝑃 +
(𝑃−𝑊)
2
                                                       (3.4) 
 
Teniendo en consideración los vértices que pueden ser establecidos, los posteriores 
simplex van a estar definidos por el siguiente algoritmo [58]: 
1) Calcular y evaluar R, luego comparar la respuesta de los experimentos teniendo en 
cuenta las siguientes reglas: 
a) Si N ≤ R ≤ B, usar nuevo simplex con los puntos B, N y R. 
b) Si R > B, calcular y evaluar E: 
          (i) Si E ≥ B, usar simplex con los puntos B, N y E. 
          (ii) Si E < B, usar simplex con los puntos B, N y R. 
c) Si R < N: 
          (i) Si R ≥ W, calcular y evaluar Cr, usar Simplex con los puntos R, N y Cr. 
          (ii) Si R<W, calcular y evaluar CW, usar simplex con los puntos B, N y CW 
2) Una vez realizado el paso anterior, descartar el vértice W y denominar la peor 
respuesta de los valores de N como W en el desarrollo del siguiente Simplex.  
3) Clasificar los vértices remanentes retenidos en orden decreciente de respuesta de 
mejor a peor, denominándolos B, N y W. Repita el paso 1. 
 
Gráficamente, los vértices R, E, Cw y Cr se encuentran espacialmente distribuidos como 
aparece en la Figura 3-4. Finalmente, una vez se realizan varios simplex o pasos, será el 
experimentador quien seleccione el criterio a emplear para determinar el simplex final. 
Capítulo 3. Estudio de las condiciones para la oxidación de acetaldehído 39 
 
 
Figura 3-4: Representación gráfica de distintos puntos establecidos durante el proceso 
de optimización simplex.  
 
 
               (a) Representación gráfica de R                     (b) Representación gráfica de E  
          
 
         
       (c) Representación gráfica de Cr                       (d) Representación gráfica de Cw  
    
 
3.2 Materiales y métodos de cuantificación  
Todos los experimentos se desarrollaron en un reactor enchaquetado tipo batch acoplado 
a una bala de oxígeno para mantener la presión constante, siendo ésta monitoreada con 
un sensor de presión digital (GMSD 35 BAE) de Greisinger GHM. La temperatura se 
controló con un termostato de refrigeración marca LAUDA, modelo Alpha RA8 (Figura 3-5). 
Con respecto a la reacción, las muestras se analizaron por titulación potenciométrica ácido-
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base, determinando la conversión y el rendimiento del APA y del AA a diferentes tiempos 
de reacción. 
 
Figura 3-5: Sistema de reacción para la oxidación de acetaldehído. 
 
3.3 Selección de sistemas de reacción 
Trabajos preliminares realizados con el propósito de observar el efecto del solvente y del 
catalizador en la oxidación del AcH, mostraron que estas dos variables tienen una alta 
interacción que impide estudiar de manera individual sus efectos en la reacción de interés. 
En consecuencia, estas variables fueron analizadas como un sistema y no como factores 
independientes.  
 
Para este trabajo de investigación se eligieron sales metálicas como catalizadores, 
específicamente cloruros metálicos. Dentro de los criterios para seleccionar los 
compuestos se encuentra su capacidad de participar en reacciones óxido-reducción y su 
solubilidad en algunos solventes orgánicos (Tabla 3-1). En primera instancia, la mayoría 
de los cloruros son solubles en las cetonas empleadas en estos ensayos, además 
exhibieron una solubilidad moderada en el éster y caso contrario se observó en los 
solventes clorados y en el hidrocarburo aromático, donde la mayoría son insolubles. Por 
consiguiente, se eligieron las siguientes sales como catalizadores: CuCl2∙2H2O, 
FeCl3∙6H2O y CoCl2∙6H2O. 
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Tabla 3-1: Solubilidad de cloruros metálicos en distintos solventes. 
 CuCl2∙2H2O FeCl3∙6H2O FeCl2∙4H2O CoCl2∙6H2O NiCl2∙6H2O 
Acetona S S L S I 
Metiletilcetona S S L S I 
Acetato de etilo L S L L I 
Diclorometano I I I I I 
Cloroformo I L I I I 
Tolueno I I I I I 
(S) Soluble  (L) Ligeramente soluble  (I) Insoluble 
 
 
Con respecto al solvente, este se emplea para diluir el AcH con el fin de (i) reducir la presión 
de vapor parcial del aldehído líquido [23]; (ii) prevenir la reacción entre el APA y el AcH 
para producir ácido acético [60], lo que provoca la disminución del rendimiento del peróxido 
orgánico; y (iii) brindar seguridad debido a que los peróxidos presentan peligro de explosión 
en medios concentrados [28]. Adicionalmente, dentro de los criterios que se tuvieron en 
cuenta para seleccionar el solvente se encuentra la solubilidad de los catalizadores (Tabla 
3-1), la miscibilidad con el aldehído, la solubilidad del oxígeno (Tabla 3-2) y la interacción 
soluto-solvente. De los criterios mencionados, aunque el AcH sea miscible en distintos 
tipos de solventes, la solubilidad del oxígeno es un factor que puede afectar el rendimiento 
de la reacción. En la Tabla 3-2  se muestra la cantidad de oxígeno absorbido por la acetona, 
la metiletilcetona y el acetato de etilo; solventes que permiten realizar la oxidación del AcH 
en fase homogénea. 
 
Tabla 3-2: Solubilidad experimental de O2 en distintos solventes a -2 °C  
 Acetona Metiletilcetona Acetato de etilo 
Oxígeno absorbido 
(molal) 
6,17X10-2 m 6,00X10-2 m 3,95X10-2 m 
 
 
Teniendo en cuenta lo anterior, se puede concluir que la acetona es uno de los solventes 
que más disuelve el oxígeno, cualidad que podría determinar si el sistema se encuentra 
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bajo un control cinético o difusivo. El régimen difusivo implica que la velocidad de reacción 
depende de la probabilidad de encuentro de los reactivos más que de la interacción 
química entre los reactantes. Dado que el objetivo es encontrar unas condiciones que 
permitan obtener un buen rendimiento de APA en un tiempo aceptable, se espera que al 
trabajar a moderada presión de oxígeno se asegure que la reacción esté controlada por 
efectos cinéticos más que por fenómenos difusivos. Por consiguiente, la anterior hipótesis 
requiere el empleo de un solvente que disuelva  la mayor cantidad de oxígeno con el 
propósito de favorecer la reacción.  
 
Por otra parte, según los estudios realizados por Wang et al., la oxidación requiere que el 
solvente y el aldehído tengan una baja interacción con el propósito de aumentar el 
porcentaje de rendimiento hacia el APA, pues cuanto más débil es la interacción más 
disponible se encuentra el aldehído en términos de reactividad. Caso contrario, una 
interacción alta puede incrementar la energía requerida para la formación de los radicales 
libres, ocasionando la disminución de la reactividad del AcH [34]. Por consiguiente, el 
trabajo de Wang et al. da un indicio del solvente que se puede emplear, pues según esta 
investigación, la acetona es un compuesto que presenta baja interacción con el 
acetaldehído. 
 
Por las razones que se acaban de señalar, se decidió utilizar la acetona como solvente en 
el diseño factorial. En cuanto a los catalizadores, fueron seleccionados el cloruro de 
cobre(II) (CuCl2∙2H2O), cloruro de hierro(III) (FeCl3∙6H2O) y cloruro de cobalto(II) 
(CoCl2∙6H2O). Al tener en cuenta la interacción entre el solvente y el catalizador, así como 
los compuestos seleccionados, cada sistema fue nombrando como acetona-Cu(II), 
acetona- Fe(III) y acetona-Cu(II). 
3.4 Estudio de las condiciones de reacción con el diseño 
factorial 
Una vez seleccionados los tres sistemas de reacción se implementó un diseño factorial, 
con el objetivo de evaluar el comportamiento de cada sistema catalítico en términos del 
rendimiento hacia APA al cambiar la magnitud de algunas variables. Los factores más 
relevantes presentados en el primer capítulo y que fueron elegidos para este estudio son 
la temperatura, la presión y la concentración de AcH.  
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En primer lugar se realizó una fase preliminar con el propósito de elegir un dominio 
experimental adecuado de las variables para cada sistema catalítico, dentro de estos la 
concentración del catalizador fue un parámetro importante. Para la reacción, y con base 
en la revisión bibliográfica, se escogió una concentración de catalizador de 3,5X10-3 M. 
Una vez los niveles fueron seleccionados, se procedió a realizar un diseño factorial 
completo empleando el aumento del rendimiento hacia APA como objetivo. Aunque el 
rendimiento fue la respuesta seleccionada para determinar los efectos de las variables y 
las de sus interacciones, también se determinó el porcentaje de conversión suponiendo 
como únicos productos el APA y el AA [24]. 
3.4.1 Selección de variables y niveles 
Los rangos de la presión y de la concentración de AcH fueron seleccionados con base en 
pruebas preliminares y en procedimientos reportados que se han mencionado en este 
escrito. Para elegir el intervalo de la temperatura, se llevó a cabo un diseño experimental 
fraccionado que permitió realizar una valoración preliminar de los niveles más adecuados 
de trabajo, puesto que en la literatura se encuentra un rango bastante amplio.  
 
Inicialmente se planteó variar la temperatura entre -2 °C y 8 °C, pero se obtuvieron 
resultados poco satisfactorios para los sistemas acetona-Cu(II) y acetona-Fe(III) en 
términos de conversión. Luego de estudiar varios niveles de temperatura, se seleccionaron 
aquellos que mostraron una buena respuesta, de manera que no fue posible utilizar el 
mismo dominio experimental para todos los sistemas. Estos valores se observan en la 
Tabla 3-3 junto a los niveles empleados de presión y de concentración de AcH, así como 
la nomenclatura de cada factor. Con los niveles presentados en esta tabla se procedió a 
realizar el diseño factorial completo para cada sistema, cuyos resultados son los que se 
presentan en esta sección. 
 
La razón de no emplear el diseño factorial fraccionario para evaluar el comportamiento del 
sistema catalítico, es que los efectos principales tienen como alias la interacción entre dos 
variables. Esto quiere decir que el efecto de la presión equivale al efecto de la interacción 
entre la temperatura y la concentración de AcH, lo que es igual a P=TA. En el mismo 
sentido se observa que T=PA y A=TP, indicando que la resolución del diseño experimental 
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fraccionario es de orden III [53]. Esta resolución no permite diferenciar entre el efecto de 
una variable y el de la interacción de dos de ellas, por lo que es necesario realizar el diseño 
factorial completo con el fin de identificar el valor de cada efecto y así determinar cuál es 
la variable o las variables que más contribuyen en la respuesta de interés. 
 







T Temperatura (°C) 
CoCl2∙6H2O -2 8 
CuCl2∙2H2O 15 25 
FeCl3∙6H2O 30 40 
P Presión (bar) 3 8 
A Concentración acetaldehído (%v/v) 5 20 
 
3.4.2 Diseño factorial completo 
Teniendo en cuenta que cada sistema catalítico va a ser evaluado con 3 variables, el 
diseño factorial completo consiste en 23 experimentos, donde cada ensayo tiene una 
combinación específica de niveles de cada factor (Tabla 3-4). Para calcular el efecto de las 
variables y de sus interacciones, se usó el porcentaje de rendimiento hacia APA más alto 
obtenido durante la reacción, cuyo tiempo se estableció en máximo 200 minutos 
considerando su aplicación en la epoxidación de aceites vegetales. Cabe aclarar que el 
análisis del diseño factorial aplica únicamente en los intervalos de trabajo empleados de 
cada variable. 
 
■ Sistema acetona-Co(II) 
 
Los resultados de cada experimento para este sistema catalítico se presentan en Figura 
3-6, donde se observa el rendimiento hacia APA y la conversión del AcH en función del 
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tiempo. En estas gráficas es evidente el punto en el que cada experimento alcanza el valor 
más alto de rendimiento, cuyos datos (rendimiento, conversión, selectividad, concentración 
del APA y el tiempo en el que alcanza dichos valores) se presentan en la Tabla 3-5. 
 








1 - - - 
2 + - - 
3 - + - 
4 + + - 
5 - - + 
6 + - + 
7 - + + 
8 + + + 
 
 
Figura 3-6: Resultados del diseño factorial completo del sistema acetona-Co(II) en función 
del rendimiento a APA (línea azul) y la conversión (línea negra) a diferentes tiempos de 
reacción. (T-: -2 °C, T+: 8 °C, A-: 5 %, A+: 20%, P- : 3 bar, P+: 8 bar). 
 
                (a) Experimento 1 (T-, A-, P-)                                    (b) Experimento 2 (T+, A-, P-)       
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Figura 3-6: Resultados del diseño factorial completo del sistema acetona-Co(II) en función 
del rendimiento a APA (línea azul) y la conversión (línea negra) a diferentes tiempos de 
reacción. (T-: -2 °C, T+: 8 °C, A-: 5 %, A+: 20%, P- : 3 bar, P+: 8 bar). (Continuación) 
 
               (c) Experimento 3 (T-, A+, P-)                                    (d) Experimento 4 (T+, A+, P-)
           
 
               (e) Experimento 5 (T-, A-, P+)                                   (f) Experimento 6 (T+, A-, P+)         
          
 
 
               (g) Experimento 7 (T-, A+, P+)                                   (h) Experimento 8 (T+, A+, P+)
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Tabla 3-5: Mejores respuestas del sistema catalítico acetona-Co(III). (T-: -2 °C, T+: 8 °C, 














1 T- A- P- 80 27,7 46,2 59,9 0,18 
2 T+ A- P- 80 16,6 40,6 40,9 0,11 
3 T- A+ P- 120 33,0 49,6 66,5 1,09 
4 T+ A+ P- 200 8,6 42,5 20,2 0,29 
5 T- A- P+ 80 32,4 49,1 66,0 0,23 
6 T+ A- P+ 40 36,1 59,2 60,9 0,24 
7 T- A+ P+ 120 50,2 64,7 77,6 1,93 




Con el objetivo de exponer la influencia de cada factor en la respuesta, se comparan los 
mejores rendimientos de cada experimento en la Figura 3-7. La principal tendencia que se 
observa en estas gráficas es en la subfigura (a), en el que es evidente que los mejores 
resultados se obtuvieron a alta presión (8 bar). Esto confirma la hipótesis mencionada 
anteriormente, la cual indica que el sistema sometido a una alta presión puede mejorar el 
rendimiento, pues la reacción no dependería enteramente de fenómenos difusivos. La 
temperatura es un factor adicional que influye en el rendimiento de la reacción (Figura 3-7 
(b)), pues a baja temperatura (-2 °C) se obtienen altos rendimientos; no obstante esta 
tendencia no la cumplen los experimentos 5 y 6, indicando que este factor puede estar 
interactuando de manera relevante con otro.  
 
Los bajos rendimientos obtenidos a 8 °C se pueden deber a la producción de ácido acético 
(AA) a expensas de la reacción entre el APA y el AcH. Esto se ve reflejado en la menor 
selectividad a altas temperaturas comparándolas con las de baja temperatura (Tabla 3-5).  
Esta reacción colateral es favorecida principalmente por tres razones: (i) la temperatura; 
(ii) el catalizador, pues este compuesto cataliza tanto la formación del APA como su 
posterior reacción con el AcH [62]; y (iii) el reactor batch semicontinuo. Este tipo de reactor 
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se caracteriza por someter la mezcla homogénea a ciertas condiciones por un largo tiempo 
de residencia, lo cual facilita la reacción secundaria en la medida en que el APA se acumula 
en presencia del aldehído remanente. 
 




                 a) Influencia de la presión.                                         b) Influencia de la temperatura. 
             
 





Si consideramos como variable de estudio el tiempo, los ensayos 5, 7 y 8 alcanzan un 
rendimiento de ~25% en los primeros 40 minutos de reacción, pero el rendimiento del 
experimento 7 es el único que aumenta manteniendo una alta selectividad hacia el APA. 
Este análisis corrobora que el rendimiento hacia el perácido es favorecido a baja 
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temperatura (-2 °C) y altas presiones (8 atm), conclusión que se ve reflejada al calcular los 
coeficientes y los porcentajes de contribución de cada variable para el sistema de estudio 
(Tabla 3-6). 
 
Tabla 3-6: Estimación de efectos y porcentajes de contribución en un diseño factorial 
completo para el sistema acetona-Co(II). 
Efecto Coeficientes % Contribución 
T -7,04 28,1 
A 0,58 2,3 
P 7,30 29,2 
TA -5,2 20,8 
TP 1,84 7,3 
AP 1,24 5,0 




Observando los coeficientes de cada variable, el efecto de la temperatura es el único 
negativo, mientras que los otros dos efectos principales (presión y concentración de AcH) 
son positivos. Lo anterior indica que en el intervalo de trabajo, un aumento de la presión y 
de la concentración de AcH aumenta el rendimiento de la reacción hacia APA, sin embargo 
el aumento de la temperatura lo disminuye. Al considerar la contribución de cada factor, la 
presión y la temperatura son las variables que más afectan la respuesta con porcentajes 
de 29,2% y 28,1% respectivamente. A pesar de que la concentración de AcH tiene un 
efecto positivo, su contribución (2,3%) refleja el poco efecto que tiene sobre el rendimiento 
de la reacción comparado con los otros dos factores. Una manera adicional de observar la 
relación entre las variables y los valores de respuesta es por medio de las gráficas de 
contorno Figura 3-8, cuyos datos se ajustan a la ecuación dada por los efectos estimados 
de cada variable y de cada interacción. 
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Figura 3-8: Gráficas de contorno del rendimiento para el sistema acetona-Co(II), 
manteniendo una variable constante. 
 
                (a) Concentración AcH: 5%                                        (b) Concentración AcH: 20%          
            
         
                       (c) Presión: 3 bar                                                      (d) Presión: 8 bar                                    
    
 
                   (e) Temperatura: -2 °C                                                (f) Temperatura: 8 °C                                   
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Las seis gráficas de superficie de contorno tienen la misma escala de rendimiento con el 
propósito de observar fácilmente cuales son las condiciones experimentales con las que 
se obtienen los mejores resultados. El color amarillo representa los valores más altos de 
rendimiento alcanzados, contrario a las zonas de color azul. En las gráficas de contorno 
es evidente que el rendimiento de la reacción hacia APA aumenta a una baja temperatura 
y a una presión alta. El efecto de la concentración de AcH tiene un bajo efecto en el 
rendimiento, no obstante, se observa que la temperatura tiene un efecto considerable al 
emplear el nivel alto de concentración del aldehído (Figura 3-8 (b)), reflejado en la alta 
interacción TA (20,8%). Esta interacción tiene un efecto de -5,2, lo que implica que se debe 
emplear un nivel bajo de temperatura y uno alto de AcH, o un nivel bajo de AcH y uno alto 
de temperatura para favorecer el rendimiento. No obstante, al tener la temperatura un 
efecto negativo, será una alta concentración de AcH lo que favorezca el rendimiento desde 
el punto de vista de interacción y no como factor individual. Con el análisis expuesto, se 
espera que altas concentraciones de APA se logren con altas concentraciones de AcH, 
alta presión y baja temperatura. 
 
Por otro lado, la Figura 3-9 presenta la evolución de la concentración de APA en función 
del tiempo, mostrando los datos obtenidos al emplear los dos niveles de concentración de 
AcH. Al emplear 5% de AcH, si se tiene una conversión y una selectividad hacia el APA 
del 100%, se esperaría una concentración máxima de ~0,7 M, no obstante, la Figura 3-9 
(a) muestra que al emplear 5% de AcH la concentraciones del perácido no supera ~0,26 M. 
Al analizar la influencia de la presión y la temperatura, la tendencia es similar a la que se 
obtiene al emplear 20%, pero es con esta última con la que se observa más claramente 
los efectos (Figura 3-9 (b)). Durante la primera hora se observa que al realizar el 
experimento con el nivel bajo de presión se obtienen menores concentraciones de APA 
(línea negra y roja) que las obtenidas al emplear altas presiones (línea azul y fucsia). De 
esto se puede inferir que la velocidad de la reacción está regida por la transferencia de 
masa a bajas presiones, mientras que al nivel superior de presión la velocidad debe estar 
regida principalmente por efectos cinéticos. En el siguiente capítulo se habla en mayor 
detalle sobre este aspecto.  
 
Siguiendo las tendencias de los efectos calculados a partir del rendimiento, estos reflejan 
lo mismo en términos de concentraciones: alta temperatura y baja presión son las 
condiciones menos eficientes, y una baja temperatura junto a una alta presión dan los 
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mejores resultados. Con respecto a los otros dos experimentos (línea negra y fucsia), la 
tendencia se mantiene en términos de presión, pero con el tiempo esta situación cambia 
debido a las reacciones colaterales favorecidas por la temperatura. 
 
Figura 3-9: Concentración de ácido peracético obtenido al emplear distintas 
concentraciones iniciales de acetaldehído. 
 
 
                (a) Concentración AcH: 5%                                          (b) Concentración AcH: 20%       
           
 
 
■ Sistema acetona-Cu(II) 
 
En la Figura 3-10 se observa los resultados de los ocho experimentos correspondientes al 
diseño factorial del sistema acetona-Cu(II). Además, en la Tabla 3-7 se observan los datos 
correspondientes al punto en el que se obtiene el máximo de rendimiento hacia APA. 
 
Los datos presentados en la Tabla 3-7 muestran que la mayoría de los experimentos 
realizados logran el mejor rendimiento en tiempos altos, pero esto es poco recomendable 
dado el interés en la aplicación de epoxidación de aceites vegetales. Además, estos puntos 
seleccionados tienen una baja selectividad debido a la reacción entre el APA y el AcH, la 
cual es favorecida con la temperatura (Figura 3-10) y por el tiempo de residencia 
prolongado. Adicionalmente, los mejores rendimientos de cada experimento están 
asociados en dos grupos en la Figura 3-11, con el objetivo de exponer la influencia de cada 
factor en la respuesta. 
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Figura 3-10: Resultados del diseño factorial completo del sistema acetona-Cu(II) en 
función del rendimiento a APA (línea azul) y la conversión (línea negra) a diferentes 
tiempos de reacción. (T-:15 °C, T+: 25 °C, A-: 5 %, A+: 20 %, P-: 3 bar, P+: 8 bar). 
 
 
                (a) Experimento 1 (T-, A-, P-)                                     (b) Experimento 2 (T+, A-, P-)       
              
         
               (c) Experimento 3 (T-, A+, P-)                                    (d) Experimento 4 (T+, A+, P-)
          
 
               (e) Experimento 5 (T-, A-, P+)                                   (f) Experimento 6 (T+, A-, P+)         
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Figura 3-10: Resultados del diseño factorial completo del sistema acetona-Cu(II) en 
función del rendimiento a APA (línea azul) y la conversión (línea negra) a diferentes 




               (g) Experimento 7 (T-, A+, P+)                                   (h) Experimento 8 (T+, A+, P+)




Tabla 3-7: Mejores respuestas del sistema catalítico acetona-Cu(II). (T-: 15 °C, T+: 25 °C, 














1 T- A- P- 130 23,1 49,9 46,3 0,17 
2 T+ A- P- 200 27,1 67,4 40,2 0,19 
3 T- A+ P- 200 19,9 46,6 42,7 0,71 
4 T+ A+ P- 60 18,1 35,6 50,9 0,65 
5 T- A- P+ 120 22,1 28,0 79,0 0,16 
6 T+ A- P+ 120 33,3 81,1 41,1 0,24 
7 T- A+ P+ 200 32,3 66,3 48,7 1,16 
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Figura 3-11: Influencia de los factores en el rendimiento de la reacción para el sistema 
acetona-Cu(II). 
                 a) Influencia de la presión.                                         b) Influencia de la temperatura. 
             
 




De manera general, para el sistema acetona-Cu(II) la presión es el factor principal que más 
influye en la respuesta, siendo evidente en la Figura 3-11 (a), mientras que la 
concentración de AcH puede tener un ligero efecto negativo y la temperatura un efecto 
mínimo. A partir de esto se puede suponer que las interacciones son las que más afectan 
la respuesta; hipótesis confirmada al calcular los coeficientes y los porcentajes de 
contribución (Tabla 3-8). De estos valores se destaca la contribución de la interacción TAP 
(16,9%), cuyo valor es bastante alto comparándolo con los efectos principales. Este 
porcentaje anómalo es evidente en las gráficas de contorno, especialmente en la Figura 
3-12 (d), donde se puede observar la presencia de un máximo que puede corresponder a 
un máximo local. 
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Tabla 3-8: Estimación de efectos y porcentajes de contribución en un diseño factorial 
completo para el sistema acetona-Cu(II). 
Efecto Coeficientes % Contribución 
T 0,3 2,9 
A -1,7 14,5 
P 2,7 22,8 
TA -3,4 29,5 
TP -0,2 1,6 
AP 1,4 11,8 




Una de las razones por las que se obtuvieron estos coeficientes no deseados es el efecto 
relevante de un factor no controlado [53], que en este caso sería el tiempo. Este factor no 
se tiene en cuenta directamente en el análisis del diseño factorial, pues la relación entre el 
tiempo y el rendimiento no es lineal durante los experimentos (Figura 3-10). La hipótesis 
de que el tiempo tiene una contribución mayor a las variables de estudio se puede 
confirmar al calcular los efectos a un tiempo determinado. Al seleccionar los rendimientos 
alcanzados a los 40 minutos o en un tiempo similar, se obtienen los coeficientes que 
aparecen a la Tabla 3-9, los cuales muestran que los factores principales son los de mayor 
importancia.   
 
Al analizar estos datos se observa que el rendimiento se ve favorecido a temperaturas 
altas (25 °C) como resultado de una alta conversión (Exp. 2, 4, 6, 8 Figura 3-13). No 
obstante, los valores de rendimiento obtenidos para este sistema, y por lo tanto las 
concentraciones obtenidas (Tabla 3-7), no son favorables para la aplicación de interés. 
Con respecto a las concentraciones, en el caso de emplear una alta cantidad de AcH 
(20%), se esperaría obtener ~3,5 M suponiendo una conversión y una selectividad del 
100%, y para este sistema, la máxima concentración alcanzada es de 1,16 M (Tabla 3-7).  
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Figura 3-12: Gráficas de contorno del rendimiento para el sistema acetona-Cu(II), 
manteniendo una variable constante. 
               (a) Concentración AcH: 5%                                           (b) Concentración AcH: 20% 
         
         
                       (c) Presión: 3 bar                                                      (d) Presión: 8 bar                                    
     
 
                   (e) Temperatura: 15 °C                                                (f) Temperatura: 25 °C                                   
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Tabla 3-9: Estimación de efectos y porcentajes de contribución en un diseño factorial 
completo para el sistema acetona-Cu(II) a un tiempo determinado. 
Efecto Coeficientes % Contribución 
T 5,3 30,4 
A -2,8 16,2 
P 3,3 18,6 
TA 0,1 0,8 
TP 2,7 15,6 
AP 1,7 9,5 




Figura 3-13: Rendimiento de ácido peracético y ácido acético a 40 minutos de reacción 
del sistema acetona-Cu(II). 
 
 
■ Sistema acetona-Fe(III) 
 
Debido a las altas temperaturas a las que fue sometido este sistema (30 °C y 40 °C), las 
conversiones que se obtuvieron fueron bastante altas (Figura 3-14), sin embargo, la 
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selectividad hacia el APA se vio afectada posiblemente por la reacción entre el perácido y 
el AcH (Tabla 3-10). 
 
 
Tabla 3-10: Mejores respuestas del sistema catalítico acetona-Fe(III). (T-: 30 °C, T+: 40 















1 T- A- P- 120 22,6 72,3 31,3 0,16 
2 T+ A- P- 80 26,3 75,7 34,7 0,19 
3 T- A+ P- 120 17,2 63,0 27,3 0,62 
4 T+ A+ P- 42 15,0 47,9 31,3 0,54 
5 T- A- P+ 140 27,8 70,5 39,4 0,20 
6 T+ A- P+ 44 32,7 72,2 45,3 0,23 
7 T- A+ P+ 84 22,9 60,9 37,6 0,82 
8 T+ A+ P+ 10 24,0 78,2 30,7 0,86 
 
 
Figura 3-14: Resultados del diseño factorial completo del sistema acetona-Fe(III) en 
función del rendimiento a APA (línea azul) y la conversión (línea negra) a diferentes 
tiempos de reacción. (T-: 30 °C, T+: 40 °C, A-: 5 %, A+: 20%, P- : 3 bar, P+: 8 bar). 
 
                (a) Experimento 1 (T-, A-, P-)                                    (b) Experimento 2 (T+, A-, P-)       
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Figura 3-14: Resultados del diseño factorial completo del sistema acetona-Fe(III) en 
función del rendimiento a APA (línea azul) y la conversión (línea negra) a diferentes 
tiempos de reacción. (T-: 30 °C, T+: 40 °C, A-: 5 %, A+: 20%, P- : 3 bar, P+: 8 bar). 
(Continuación) 
 
         
               (c) Experimento 3 (T-, A+, P-)                                    (d) Experimento 4 (T+, A+, P-)
           
 
               (e) Experimento 5 (T-, A-, P+)                                   (f) Experimento 6 (T+, A-, P+)         
          
 
               (g) Experimento 7 (T-, A+, P+)                                   (h) Experimento 8 (T+, A+, P+)
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Las tendencias de los rendimientos con respecto a la presión y a la concentración de AcH 
son evidentes en la Figura 3-15, donde se observa que los mejores resultados se obtienen 
con baja cantidad de AcH (5%) y alta presión (8 atm). Con respecto a la temperatura, 
podemos observar que al nivel superior el rendimiento es un poco mejor que al bajo nivel 
en la mayoría de los casos, y esto se debe a que la temperatura favorece la conversión del 
AcH, alcanzando los mayores rendimientos a un tiempo menor (Tabla 3-10). No obstante, 




Figura 3-15: Influencia de los factores en el rendimiento de la reacción para el sistema 
acetona-Fe(III). 
                 a) Influencia de la presión.                                         b) Influencia de la temperatura. 
           
 
c) Influencia de la concentración de acetaldehído. 
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Para observar de una manera más clara el efecto de las variables en el rendimiento de la 
reacción, se analizaron los coeficientes estimados y sus correspondientes porcentajes de 
contribución (Tabla 3-11). Para este sistema se observa que la concentración de AcH y la 
presión son los factores de mayor contribución, con porcentajes de 36,2% y 31,3% 
respectivamente. En el caso de la concentración de AcH su efecto es negativo, puesto que 
la reacción entre el APA con el aldehído se ve favorecida con la temperatura, conclusión 
sustentada en la selectividad (Tabla 3-10).  
 
Tabla 3-11: Estimación de efectos y porcentajes de contribución en un diseño factorial 
completo para el sistema acetona-Fe(II). 
Efecto Coeficientes % Contribución 
T 0,9 8,8 
A -3,8 36,2 
P 3,3 31,3 
TA -1,2 11,7 
TP 0,6 5,4 
AP 0,4 3,8 
TAP 0,3 2,7 
Total 100,0 
 
Adicionalmente, al ver las gráficas de contorno que se presentan en la Figura 3-16, es claro 
que el efecto de una interacción entre variables no es significativa en el rendimiento de la 
reacción, pues no hay presente un máximo o un mínimo. Por el contrario, todas las gráficas 
muestran que las zonas de trabajo están regidas principalmente por un modelo matemático 
lineal, que se hace evidente con los bajos porcentajes de contribución de las interacciones 
comparándolas con el efecto de A y de P (Tabla 3-11). 
 
En general, el sistema acetona-Co(II) muestra en la mayoría de los casos alta conversión 
y alta selectividad a -2 °C, donde el experimento 7 mostró los mejores resultados (Tabla 
3-5). El sistema acetona-Cu(II) muestra altas conversiones a 25 °C, pero es a 15 °C donde 
se observa una mayor selectividad hacia el APA como se muestra en el experimento 7 
(Tabla 3-7). 
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Figura 3-16: Gráficas de contorno del rendimiento para el sistema acetona-Fe(III), 
manteniendo una variable constante. 
                (a) Concentración AcH: 5%                                           (b) Concentración AcH: 20% 
        
         
                       (c) Presión: 3 bar                                                       (d) Presión: 8 bar                                    
     
 
                   (e) Temperatura: 30 °C                                             (f) Temperatura: 40 °C                                   
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En todos los experimentos realizados del sistema acetona-Fe(III) se obtuvieron 
conversiones altas con selectividades bajas, indicando que este sistema no ofrece un 
desempeño adecuado para el propósito de este trabajo. El experimento del sistema con 
Fe(III) que logró un mayor rendimiento fue el sexto (Tabla 3-10). Los datos anteriores 
también se presentan en la Tabla 3-12. 
 
Tabla 3-12: Resultados de los experimentos de mejor desempeño de cada sistema 
estudiado. 




Acetona-Co(II) 7 50% 78% 1,9 M 18% 120 min 
Acetona-Cu(II) 7 32% 39% 1,2 M 11% 80 min 
Acetona-Fe(III) 6 33% 72% 0,2 M 1,2% 44 min 
 
 
Asimismo, para el caso del sistema acetona-Co(II) los mejores rendimientos se obtienen a 
-2 °C, a alta concentración de AcH y alta presión; así como el sistema acetona-Cu(II), que 
muestra una tendencia similar. La principal diferencia entre estos dos sistemas es el rango 
de temperatura de estudio, demostrando que el sistema con cobalto(II) es más activo a las 
mismas condiciones de presión y de concentración de AcH que el sistema con cobre(II). 
El sistema acetona-Fe(III) exhibe el mejor rendimiento a baja concentración de AcH, a 
40 °C y a alta presión; mostrando que el sistema es muy poco activo con respecto a la 
producción de APA al compararlo con los otros sistemas. 
 
En los tres casos estudiados se observa que la conversión de la reacción catalizada 
depende de la temperatura, pues favorece la velocidad de producción de AA el cual es 
reflejado en la disminución de la selectividad del perácido con el tiempo. Un factor adicional 
que depende de la temperatura es la solubilidad del oxígeno en el solvente. Como se 
observa en la Figura 3-17, al aumentar la temperatura también se ve afectada la solubilidad 
del gas, fenómeno que puede incidir en el desempeño de la reacción. Hay que tener en 
cuenta que estos resultados y análisis se cumplen para los rangos a los que fueron 
sometidos los sistemas. 
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Figura 3-17: Solubilidad de O2 en acetona a distintas temperaturas. 
 
Adicionalmente, el diseño factorial permitió estimar el efecto de cada variable en el sistema 
catalítico. No obstante, estos resultados no dan indicio de las magnitudes que deben 
emplearse de cada factor para obtener la mejor respuesta, por lo que es necesario 
disponer de otra técnica estadística para encontrar las magnitudes que den un resultado 
óptimo, como por ejemplo el método simplex. De los tres sistemas de estudio se eligió 
acetona-Co(II) para pruebas posteriores; donde la temperatura y la presión son las variable 
con mayor efecto en el rendimiento (Tabla 3-6). Con respecto a la concentración de AcH, 
su efecto como factor principal no es relevante (0,58), sin embargo, adquiere una alta 
importancia al considerar la influencia de la interacción TA (-5,2). En consecuencia, se 
considera que los tres factores son de significancia estadística, por lo tanto no son 
considerados parámetros al realizar el método de optimización. 
 
Finalmente, los resultados obtenidos no se pueden comparar con los valores reportados 
en la literatura de manera directa debido a la diferencia de los reactores empleados. La 
mayoría usan reactores continuos para disminuir el tiempo de residencia con el propósito 
de aumentar la selectividad hacia APA; sin embargo esto implica una conversión baja 
(Tabla 1-4). Un reactor continuo no tiene tiempo de residencia alto como sí es el caso de 
un reactor batch, donde esto puede no ser del todo conveniente porque a altas 
temperaturas se favorece la reacción entre el AcH y el APA en la medida en que el AcH es 
oxidado y el APA se acumula. Además, en los documentos revisados, los reactores 
continuos por lo general se acoplan a una columna de destilación para obtener soluciones 
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de APA más concentradas, valores que son los reportados. Aun así, los resultados 
obtenidos durante este trabajo han mostrado mayores porcentajes de rendimiento y de 
conversión que los reportados en la literatura, producto de un estudio sistemático de las 
condiciones que favorecen la producción del peróxido orgánico. Lo anterior sustenta el uso 
de un reactor batch, pues el objetivo de este trabajo de investigación es conocer el sistema 
y determinar las mejores condiciones de reacción, teniendo en cuenta el tiempo que logra 
un buen rendimiento y una buena selectividad. 
3.5 Estudio de las condiciones de reacción con el método 
Simplex 
Con base en los resultados del diseño factorial, se eligió el sistema acetona-Co(II) para 
llevar a cabo el método de optimización simplex. Con respecto a estos resultados, al 
evaluar los efectos de cada variable se encontró que la presión y la temperatura son los  
efectos principales que tienen la mayor relevancia, mientras que el efecto de la 
concentración de AcH es significativo cuando se evalúa como interacción con la 
temperatura (TA). Lo anterior justifica el empleo de estos tres factores como variables 
independientes al realizar el método de optimización, en el que se usó como respuesta el 
rendimiento y la selectividad hacia el perácido, la concentración de APA, y el tiempo que 
toma el sistema en alcanzar dichos valores. En el caso de las tres primeras respuestas se 
desea que la magnitud sea alta; por otro lado, es de interés que el tiempo en el que se 
determinaron esos valores sea  bajo. Con las anteriores consideraciones se definió como 
función objetivo: 
𝐹𝑢𝑛𝑐𝑖ó𝑛 𝑜𝑏𝑗𝑒𝑡𝑖𝑣𝑜 =
[𝐴𝑃𝐴]2× 𝑅 × 𝑆
𝑡1/2
                                      (3.5) 
 
donde [𝐴𝑃𝐴] corresponde a la concentración molar del perácido, 𝑅 y 𝑆 los porcentajes de 
rendimiento y de selectividad hacia APA respectivamente; y 𝑡 es el tiempo en minutos. Al 
tener [𝐴𝑃𝐴]  como parte de la función objetivo, es de suponer que el simplex va a 
desplazarse a altas concentraciones de AcH. En consecuencia, se planteó la posibilidad 
de mantener la presión constante, pues es un factor que debido a las limitaciones del 
montaje no podía superar presiones mayores a 12,7 bar. Por las razones que se acaban 
de señalar, se usaron como variables independientes la concentración del aldehído, la 
temperatura y la concentración de catalizador (k=3), manteniendo como parámetros la 
presión y la agitación. Para la temperatura se escogió un paso de 2 °C, para la  
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concentración de catalizador un paso de 1X10-3 M, y para la concentración de AcH uno de 
4%. 
 
La Tabla 3-13 muestra los cinco pasos ejecutados del método de optimización. Cada paso 
lo compone una serie de experimentos cuyas respuestas, basadas en la función objetivo, 
se usaron para clasificar cada vértice. Lo anterior dio lugar al nuevo experimento, cuyas 
condiciones fueron determinadas por el algoritmo mencionado en la sección 3.1.2. El 
simplex 5→6 es el último, debido a que el algoritmo propone para el siguiente paso el uso 
de una disolución de AcH del 51,2%. Considerando el riesgo que representa tener la 
disolución con alto contenido de APA, se decidió dejar las condiciones de los experimentos 
12 y 13 como aquellas a emplear en futuras aplicaciones. Adicionalmente, en la Tabla 3-14 
se muestran los datos obtenidos experimentalmente que dieron origen al valor de la 
respuesta de la función objetivo. 
 












1 3 12,0 2,15 1,18X10-3 899,9 W 
2 -1 16,0 2,86 3,01X10-3 1054,3 N 
3 3 20,0 3,58 2,14X10-3 2023,5 N 
4 1 20,0 3,58 1,01X10-3 3045,6 B 
5 -1 24,0 4,29 2,95X10-3 4404,1 R 
6 -3 32,0 5,72 3,81X10-3 3039,9 E 
2→3 
2 -1 16,0 2,86 3,01X10-3 1054,3 W 
3 3 20,0 3,58 2,14X10-3 2023,5 N 
4 1 20,0 3,58 1,01X10-3 3045,6 N 
5 -1 24,0 4,29 2,95X10-3 4404,1 B 
7 3 26,8 4,78 1,13X10-3 6138,1 R 
8 5 32,0 5,72 7,40X10-5 3548,8 E 
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3 3 20,0 3,58 2,14X10-3 2023,5 W 
4 1 20,0 3,58 1,01X10-3 3045,6 N 
5 -1 24,0 4,29 2,95X10-3 4404,1 N 
7 3 26,8 4,78 1,13X10-3 6138,1 B 
9 -1 27,2 4,86 1,25X10-3 6959,2 R 
10 -3 30,8 5,51 8,04X10-4 6572,8 E 
4→5 
4 1 20,0 3,58 1,01X10-3 3045,6 W 
5 -1 24,0 4,29 2,95X10-3 4404,1 N 
7 3 26,8 4,78 1,13X10-3 6138,1 N 
10 -3 30,8 5,51 8,04X10-4 6572,8 B 
11 -1,7 34,4 6,15 2,24X10-3 7298,6 R 
12 -3 41,6 7,44 2,85X10-3 8061,6 E 
5→6 
5 -1 24,0 4,29 2,95X10-3 4404,1 W 
7 3 26,8 4,78 1,13X10-3 6138,1 N 
10 -3 30,8 5,51 8,04X10-4 6572,8 N 
12 -3 41,6 7,44 2,85X10-3 8061,6 B 
13 -1 42,0 7,51 2,41X10-4 8110,3 R 
 
 
Gráficamente, en la Figura 3-18 se pueden observar los cinco pasos realizados en el 
simplex. En estas figuras se observa los cuatro puntos iniciales de cada simplex (W, N y 
B) formando tetraedros, sus nuevos experimentos (puntos rojos), así como los que se han 
descartado por presentar clasificación W (puntos grises). 
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Tabla 3-14: Datos de los mejores experimentos 
Vértice 
[APA] 





1 10,19 1,34 62,5 87,5 71,5 120 899,9 1 
2 11,48 1,51 52,7 78,7 66,9 80 1054,3 2 
3 15,51 2,04 57,0 85,6 66,6 100 2023,5 3 
4 18,10 2,38 66,6 89,9 74,1 125 3045,6 4 
5 16,05 2,11 49,2 89,7 54,8 20 4404,1 5 
6 19,85 2,61 45,6 77,1 59,1 60 3039,9 1 
7 24,49 3,22 67,2 87,8 76,6 100 6138,1 4 
8 19,70 2,59 45,2 90,8 49,8 60 3548,8 1 
9 26,16 3,44 70,7 91,2 77,5 120 6959,2 1 
10 23,80 3,13 56,8 91,7 61,9 60 6572,8 3 
11 27,00 3,55 57,6 88,7 65,0 60 8298,6 1 
12 27,99 3,68 57,1 84,2 67,8 65 8061,6 2 
13 24,26 3,19 44,5 89,7 49,7 25 8110,3 1 
1 %R: Rendimiento 2 %S: Selectividad 3 %C: Conversión 
 
Figura 3-18: Representación gráfica del simplex. 
 
a) Representación gráfica del simplex inicial (1→2) 
    








b) Representación gráfica del segundo paso del simplex (2→3) 
    
 
 
c) Representación gráfica del tercer paso del simplex (3→4) 
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Figura 3-18: Representación gráfica del simplex. (Continuación) 
 
d) Representación gráfica del cuarto paso del simplex (4→5) 
    
 
e) Representación gráfica del quinto paso del simplex (5→6) 
    
 
Al comparar las condiciones a las que el simplex se estaba dirigiendo con los efectos 
determinados en el diseño factorial, se concluye la misma tendencia: la reacción, a alta 
presión, es favorecida con una baja temperatura y con una alta concentración de AcH. Con 
respecto a la concentración del catalizador, observamos que la tendencia es a disminuir 
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su concentración, llegando a una concentración de 2,41X10-4 M (Experimento 13), lo que 
es equivalente a 72 ppm (m/m). Esto se debe a que la sal metálica actúa como catalizador 
en la oxidación del AcH y en la producción de AA, por lo cual es natural esperar una 
concentración límite que favorezca predominantemente una de las dos reacciones. 
3.6 Conclusiones del capítulo 
Los resultados del diseño factorial muestran que el sistema acetona-Co(II) es más activo 
y más selectivo que el sistema acetona-Cu(II), y este a su vez que el sistema 
acetona-Fe(III). A pesar de que los tres casos mostraron mejores resultados a alta presión, 
es necesario realizar más estudios en función de la presión para asegurar que la reacción 
sucede bajo un régimen estrictamente cinético.  
 
De los tres sistemas estudiados, se eligió el sistema acetona-Co(II) para determinar unas 
condiciones específicas de producción de APA mediante el método de optimización 
simplex. En primer lugar, el método de optimización corroboró la tendencia expuesta por 
el diseño factorial, que consistía en emplear alta presión, baja temperatura y alta 
concentración de AcH. Tomando como criterio de finalización evitar el uso de disoluciones 
cuyas concentraciones de acetaldehído fueran mayores o iguales a 50%, se  consideró 
terminar el simplex en el paso 5→6, teniendo el último experimento las siguientes 
condiciones: -1 °C, 42% acetaldehído y 2,41X10-4 M de cloruro de cobalto(II) 
hexahidratado. Aunque estas condiciones sean favorables para la producción de ácido 
peracético, no se descarta el uso de magnitudes distintas según las necesidades que se 
vayan presentando. 
 
Adicionalmente, de acuerdo con los resultados obtenidos, se lograron contenidos de APA 
comparables y en varios casos superiores a los reportados en literatura, obteniendo 




Capítulo 4. Estudio cinético  
El capítulo anterior muestra las condiciones de reacción que favorecen la obtención del 
ácido peracético, tópico que cubre la mayoría de los objetivos planteados para este trabajo 
de investigación. No obstante, un estudio cinético parcial de la reacción permite verificar la 
hipótesis planteada anteriormente, la cual menciona que las condiciones propuestas dan 
lugar a una reacción gobernada por procesos químicos y no por fenómenos de transporte. 
Para esto se determinaron las magnitudes de cada orden de reacción, y se exploró la 
dependencia de la velocidad de la reacción con la temperatura. 
4.1 Introducción 
4.1.1 Reacciones y mecanismos asociados a la reacción 
El estudio de la oxidación de aldehídos inició con las observaciones realizadas por Liebig 
en 1835, pero fue Bach quien planteó como producto inicial de la reacción un peróxido [60]. 
Basados en esto, trabajos posteriores concluyeron que la oxidación del AcH con el oxígeno 
molecular da en primer lugar ácido peracético (APA), compuesto que reacciona con el 
aldehído para producir monoperacetato de acetaldehído (MPA) (Figura 4-1) el cual, al ser 
altamente inestable, se descompone en dos moléculas de ácido acético (AA) (Figura 4-2) 
[32][63][64].  
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Figura 4-2: Serie de reacciones propuestas para formación de ácido peracético. 
  
 
A pesar de que esta serie de pasos es ampliamente conocida y mencionada en varias 
publicaciones, son pocos los trabajos que realizan un estudio cinético de la oxidación 
catalizada de AcH con sales metálicas. Como la formación del APA depende de la presión, 
de la cantidad del aldehído y de la cantidad catalizador, se ha planteado una ley de 
velocidad inferida de un mecanismo de reacción propuesto [32][64], el cual se trata en 
detalle a continuación. 
 
El primer indicio sobre el mecanismo de la reacción corresponde a la existencia de un 
periodo de inducción que puede ser disminuido al adicionar compuestos metálicos, 
señalando que la oxidación del aldehído consiste en una reacción en cadena [60][63]. Por 
consiguiente, y basándose en trabajos publicados durante principios del siglo XX, algunos 
investigadores concluyeron que durante el proceso de iniciación se produce el radical 
acetilo por transferencia de un electrón (Figura 4-3) [32][64]. 
 
Figura 4-3: Mecanismo de la oxidación del acetaldehído. Iniciación. 
         𝑀𝑛 + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂
𝑘1
→ 𝐶𝐻3?̇?𝑂 + 𝐻
+ +𝑀𝑛−1 
 
Para que el proceso de oxidación se lleve a cabo, la absorción del oxígeno en el medio 
orgánico adquiere relevancia (Figura 4-4) [32], pues define si la reacción se ve limitada por 
proceso cinético o por transporte de masa. Una vez el oxígeno se ha absorbido, este 
reacciona con el radical acetilo formado en el paso de iniciación (Figura 4-3), dando lugar 
a los pasos de propagación expuestos en la Figura 4-5 [32][60][64][65]. 
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Figura 4-5: Mecanismo de la oxidación del acetaldehído. Propagación. 
                                          𝐶𝐻3?̇?𝑂 + 𝑂2(𝑎𝑏𝑠.)
𝑘3
→ 𝐶𝐻3𝐶𝑂3
•                                                (1) 
                                   𝐶𝐻3𝐶𝑂3
• + 𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂
𝑘4
→ 𝐶𝐻3𝐶𝑂3𝐻 + 𝐶𝐻3?̇?𝑂                 (2) 
 
 
Luego de la propagación, el APA reacciona con el AcH para producir MPA que se 
descompone a AA, (Figura 4-6) [32][60], subproducto principal de la reacción de interés. 
 
Figura 4-6: Mecanismo de la oxidación del acetaldehído. Formación y descomposición del 
monoperacetato de acetaldehído. 
 
 𝐻3𝐶𝐻𝑂 + 𝐶𝐻3𝐶𝑂3𝐻
𝑘5
↔  𝑀𝑃𝐴                                                 (1) 
                                                                             𝑀𝑃𝐴
𝑘6
→ 2 𝐶𝐻3𝐶𝑂2𝐻                                           (2) 
  
 
Finalmente, varios autores proponen pasos de terminación que consideran las distintas 
combinaciones de los dos radicales (Figura 4-7) [64]; sin embargo, las condiciones de la 
oxidación son las que determinan el paso predominante de  terminación [32].  
 
Figura 4-7: Mecanismo de la oxidación del acetaldehído. Pasos de terminación. 
                                               2𝐶𝐻3?̇?𝑂
𝑘7
→(𝐶𝐻3𝐶𝑂)2                                     (1) 
                                        𝐶𝐻3?̇?𝑂 + 𝐶𝐻3𝐶𝑂3
•
𝑘8
→(𝐶𝐻3𝐶𝑂2)2                                           (2) 
                                              2𝐶𝐻3𝐶𝑂3
•
𝑘9
→𝑃𝑟𝑜𝑑𝑢𝑐𝑡𝑜 𝑡𝑒𝑟𝑚𝑖𝑛𝑎𝑑𝑜                   (3) 
 
 
A partir de este mecanismo se puede deducir la expresión de velocidad de la reacción 
considerando las diferentes condiciones a las que se lleva la oxidación del AcH [32][64]. 
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4.1.2 Ley de velocidad a baja presión de oxígeno 
En este caso se puede asumir que la velocidad de transferencia de masa de oxígeno es 
menor que la velocidad de la reacción química, por lo tanto el paso limitante es la absorción 
del oxígeno en el medio líquido (Figura 4-4) [32]. Bajo esta condición, la ley de velocidad 
de la reacción está expresada por la siguiente ecuación: 
𝑟 = 𝑘2𝑃𝑂2                        (4.1) 
4.1.3 Ley de velocidad a alta presión de oxígeno 
Si la oxidación del AcH no está limitada por la transferencia de masa al emplear una alta 
presión de oxígeno (considerando la cantidad inicial del aldehído en el sistema), se puede 
suponer que la cantidad de oxígeno en el medio es suficiente para que este reaccione 
rápidamente con el radical acetilo (𝐶𝐻3?̇?𝑂) (Figura 4-5 (1)) [65]. En consecuencia, la 
cantidad del radical peroxiacetilo (𝐶𝐻3𝐶𝑂3
•)  será mayor al del radical acetilo, permitiendo 
asumir que el paso de terminación predominante es la reacción (3) de la Figura 4-7 [32][65]. 
Considerando lo anterior, los cambios de concentración de los dos principales radicales 




𝑛][𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂] − 𝑘3[𝐶𝐻3?̇?𝑂][𝑂2(𝑎𝑏𝑠.)] + 𝑘4[𝐶𝐻3𝐶𝑂3




= 𝑘3[𝐶𝐻3?̇?𝑂][𝑂2(𝑎𝑏𝑠.)] − 𝑘4[𝐶𝐻3𝐶𝑂3
•][𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂] − 2𝑘9[𝐶𝐻3𝐶𝑂3
•]2           (4.3) 
 








1/2                                        (4.4) 
 
Al asumir que el paso que determina la ley de velocidad está dada por la ecuación (2) de 
la Figura 4-5 [32], se obtiene la siguiente ley de velocidad: 
𝑟 = 𝑘4[𝐶𝐻3𝐶𝑂3
• ][𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂]                     (4.5) 
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Al reemplazar la ecuación 4.4 en la ecuación 4.5, se obtiene la siguiente ley de velocidad 












3/2                                         (4.7) 
En la ecuación anterior se supone que la velocidad de la reacción es independiente de la 
presión de oxígeno, de tal manera que la transferencia de masa del gas oxidante es más 
rápida que la velocidad de la reacción química. 
4.2 Materiales y método de cuantificación  
Para este capítulo se utilizó el montaje de reacción y el método de cuantificación 
mencionado en la sección 3.2 del Capítulo 3: “Estudio de las condiciones para la oxidación 
de acetaldehído”. Para determinar los parámetros cinéticos se empleó el sistema acetona-
Co(II). 
4.3 Fase experimental 
4.3.1 Consideraciones estequiométricas 
La titulación ácido-base permite cuantificar AA y APA, principales productos de la oxidación 
del AcH [63]. Teniendo en cuenta la estequiometría de las reacciones (mencionadas en la 
sección anterior), la relación entre el AcH y los ácidos orgánicos es 1:1, por lo tanto se 
infiere la siguiente relación: 
[𝐴𝑐𝐻]𝑡 = [𝐴𝑃𝐴]𝑡 + [𝐴𝐴]𝑡                                          (4.8) 
La ecuación anterior dice que la cantidad de AcH consumida en el tiempo t ([𝐴𝑐𝐻]𝑡) 
equivale a la suma de la concentración del APA y del AA en el mismo tiempo t, 
representado por [𝐴𝑃𝐴]𝑡 y [𝐴𝐴]𝑡   respectivamente. Esta suposición se puede realizar tras 
considerar las condiciones a las que se lleva a cabo la reacción y la cuantificación [65]. 
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4.3.2 Determinación de los órdenes de reacción 






                                        (4.9) 
Las magnitudes de las tres potencias dependerán de las condiciones experimentales [63], 
por lo tanto, al emplear alta presión de oxígeno se considera que z = 0, dejando la ley de 
velocidad en términos de la concentración del catalizador y del AcH. 
 
 Orden de la presión de oxígeno 
Con respecto a la presión del oxígeno, se verificó que las condiciones empleadas 
aseguraran una reacción sometida principalmente a efectos cinéticos. Para esto se 
realizaron experimentos cambiando la presión del oxígeno, cuyos resultados muestran que 
la velocidad inicial de la reacción es independiente de la presión del gas a las condiciones 
empleadas (Tabla 4-1). De lo anterior se puede concluir que emplear una concentración 
de acetaldehído menor o igual a 4,29 M asegura que la absorción del oxígeno es más 
rápida que la reacción química. 
 
Tabla 4-1: Efecto de la presión de oxígeno  en la velocidad inicial de reacción. trxn: 10 












 Orden de la concentración del acetaldehído 
Para determinar el valor de y  en la ecuación 4.9 se realizaron ocho experimentos, donde 
la concentración del catalizador fue constante (1,1X10-3 M) y la del AcH variaba en el rango 
comprendido entre 0,43 M y 6,44 M. Con el fin de calcular la velocidad de la reacción se 
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utilizaron las concentraciones de AA y de APA a los diez minutos de reacción (Tabla 4-2), 
resultados graficados con la expresión mostrada en la ecuación 4.10 (Figura 4-8).  
ln 𝑉0 = 𝑙𝑛 𝑘 + 𝑛 𝑙𝑛 [𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂]                                        (4.10) 
 
Tabla 4-2: Efecto de la concentración inicial de acetaldehído en la producción de ácido 
peracético y de ácido acético. trxn: 10 minutos; PO2: 12,7 bar; [cat]:~1,1X10








1 0,43 7,56X10-2 1,85X10-2 
2 1,00 3,49X10-1 5,71X10-2 
3 2,15 7,70X10-1 2,99X10-2 
4 2,72 1,03 3,37X10-2 
5 3,29 1,67 1,01X10-1 
6 4,29 2,51 9,72X10-2 
7 5,01 2,44 1,23X10-1 




Figura 4-8: Efecto de la concentración inicial de acetaldehído en la velocidad inicial de 
reacción. trxn: 10 minutos; PO2: 12,7 bar; [cat]:~1,1X10
-3 M; T: -1 °C. 
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Los resultados expuestos en la Figura 4-8 muestran que la velocidad de la reacción 
incrementa con la concentración del aldehído; no obstante, a partir de una concentración 
aproximada de AcH de 4,29 M, ese efecto se vuelve poco significativo a las condiciones 
específicas de trabajo: 12,7 bar, ~1,1X10-3 M de catalizador, -1 °C, sistema acetona-Co(II).  
En consecuencia, se utilizan los datos de los seis primeros experimentos (Tabla 4-2) para 
determinar el orden de la reacción respecto a la concentración del acetaldehído, cuyo valor 
obtenido es 1,4 (Figura 4-8).  
 Orden de la concentración del catalizador 
Para definir el valor de x  en la ecuación 4.9 se realizaron siete experimentos, en los cuales 
se empleó una concentración constante de AcH (3,29 M) y distintas concentraciones de 
catalizador (1,66X10-4 - 2,50X10-3). Para determinar la velocidad inicial se cuantificó la 
cantidad de AA y de APA a los diez minutos de reacción, datos que se observan en la 
Tabla 4-3.  
 
Tabla 4-3: Efecto de la concentración de catalizador en la producción de ácido peracético 








1 1,66X10-4 7,93X10-1 2,99X10-2 
2 3,35X10-4 1,068 2,01X10-2 
3 6,61X10-4 1,384 6,36X10-2 
4 1,16X10-3 1,672 1,01X10-1 
5 1,36X10-3 1,915 1,06X10-1 
6 1,71X10-3 1,964 1,12X10-1 
7 2,50X10-3 2,050 1,16X10-1 
 
 
Estos datos experimentales se sustituyeron en la ecuación 4.11, dando como resultado 
una tendencia lineal (m= 0,41) con los cinco primeros experimentos (Figura 4-9). Al evaluar 
los datos experimentales se tiene que la velocidad de la reacción incrementa con la 
concentración del catalizador, pero a partir de una concentración de 1,36X10-3 M ese efecto 
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se vuelve poco significativo a las condiciones específicas de trabajo: 12,7 bar, 3,29 M de 
AcH, -1 °C, sistema acetona-Co(II). 
ln 𝑉0 = 𝑙𝑛 𝑘 + 𝑛 𝑙𝑛 [𝐶𝑜
2+]                                        (4.11) 
 
Figura 4-9: Efecto de la concentración de catalizador en la velocidad inicial de reacción. 
trxn: 10 minutos; PO2: 12,7 bar; [AcH]: 3,29 M; T: -1 °C. 
 
En resumen, el orden de reacción de cada uno de los componentes empleando acetona 
como solvente, Co(II) como catalizador, y una presión de 12,7 bar son: 
 
 






Chou et al. 
[32] 
Bawn et al. 
[64] 
Acetaldehído 1,4 1,5 1,4 1,5 
Catalizador 0,5 0,5 0,4 0,5 
 
Al contrastar los resultados obtenidos en este trabajo con los reportados se observa que 
son similares, y a su vez corresponden a los deducidos del análisis teórico. Esto indica que 
la oxidación del AcH no se encuentra limitado por un régimen de transporte de masa a las 
condiciones de reacción empleadas. 
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4.3.3 Determinación energía de activación 
Para determinar la energía de activación de la reacción (Ea), se determinó la constante de 
velocidad a cuatro temperaturas, dando como resultado los valores mostrados en la Tabla 
4-5. Con estos valores se determinó la energía de activación de la reacción, teniendo en 
cuenta que la pendiente de la gráfica de la Figura 4-10 equivale a la relación entre la 
energía de activación y la constante de Boltzmann (8,314 J K-1 mol-1). 
 
Tabla 4-5: Constantes de velocidad determinadas para distintas temperaturas. trxn: 10 
minutos; PO2: 12,7 bar; [cat]:1,1X10
-3 M. 
Temperatura Constante de 
velocidad 
(M-0,8 min-1) (°C) (K) 
-3 °C 270,15 0,45 ± 0,05 
-1 °C 272,15 0,48 ± 0,07 
3 °C 276,15 0,61 ± 0,04 
7 °C 280,15 0,76 ± 0,06 
 
 
Figura 4-10: Determinación de la energía de activación de la oxidación del acetaldehído. 
trxn: 10 minutos; PO2: 12,7 bar; [cat]:1,1X10
-3 M. 
 
Al ser la Ea un parámetro cinético que indica la barrera energética que debe superar un 
sistema para que la reacción proceda, se puede tomar esto como un criterio adicional para 
determinar el paso que controla la reacción. De manera general, reacciones controladas 
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principalmente por transporte de masa tienen una Ea menor a ~21 kJ mol-1, mientras que 
aquellas reacciones que tienen una Ea mayor a ese valor son controladas químicamente 
[66]. Teniendo en cuenta estos criterios, se corrobora que la oxidación del AcH no depende 
de un fenómeno de transporte a las condiciones de reacción empleadas, pues la Ea 
calculada es 34,2 kJ mol-1. 
4.4 Conclusiones del capítulo 
A las condiciones de trabajo (-1 °C, 12,7 bar) la velocidad de la reacción química no estuvo 
en función de la presión del oxígeno, por lo tanto se determinó que la velocidad de la 







donde k equivale a 0,48 M-0,8 min-1 a -1 °C. Además la energía de activación es 34,2 kJ 
mol-1, lo cual corrobora el régimen al que estaba sometido el sistema. Finalmente, el 
estudio cinético demuestra que se obtuvo una buena correlación entre los datos obtenidos 







Capítulo 5. Comparación de los métodos de 
producción del ácido peracético y del aceite 
vegetal epoxidado 
El objetivo de la línea de investigación “Epoxidación de Aceites Vegetales” en el que está  
enmarcado este trabajo de investigación, consiste en proponer un proceso alternativo de 
producción de aceite vegetal epoxidado para mejorar su rendimiento. La hipótesis 
planteada por la línea de investigación consiste en disminuir las limitaciones dadas por el 
proceso tradicional mediante el empleo de ácido peracético en medio orgánico. Para 
evaluar esta hipótesis se debe realizar un amplio estudio del tema, no obstante, se realizó 
un estudio preliminar con el fin de evaluar la viabilidad de la producción del aceite vegetal 
epoxidado empleando ácido peracético en medio orgánico. 
5.1 Ácido peracético 
Como se mencionó anteriormente en este documento, existen dos tipos de procesos para 
producir ácido peracético (APA): la acetilación del peróxido de hidrógeno y la oxidación del 
acetaldehído (AcH) (Figura 1-1). A continuación se muestra la producción del ácido 
peracético acuoso (APAac) y el contraste realizado de ambos procesos de producción. 
5.1.1 Producción de ácido peracético acuoso 
Para la reacción se empleó un reactor enchaquetado de vidrio, manteniendo la temperatura 
a 40 °C y una agitación de 200 rpm (Figura 5-1). Al ácido acético glacial (AA) contenido en 
el reactor, se adicionó una mezcla de ácido sulfúrico y peróxido de hidrógeno gota a gota. 
Una vez se mezclaron todos los componentes, se cuantificó la cantidad de APA producido 
en función del tiempo empleando la titulación ácido-base. La proporción de la mezcla de 
reacción, en peso, consistía en ~54% de AA, ~41% de peróxido de hidrógeno al 50% y 
~5% de catalizador. 
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Figura 5-1: Sistema de reacción para la producción de ácido peracético acuoso 
 
5.1.2 Resultados 
Para contrastar los dos métodos de producción, se escogió como criterio el reactivo límite 
de la reacción: en el caso de la acetilación fue el peróxido de hidrógeno (~6,4 M) y en la 
oxidación del AcH fue el aldehído (6,44 M).  Este contraste se realizó en términos de la 
concentración del perácido obtenido a distintos tiempos (Figura 5-2), cuyos resultados 
muestran que la oxidación del acetaldehído proporciona mayor cantidad de APA que el 
método tradicional, debido a que este último consiste en una reacción de equilibrio. 
 
Figura 5-2: Comparación de la concentración obtenida de ácido peracético producido por 
diferentes métodos. 
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5.2 Epoxidación de aceites vegetales 
5.2.1 Métodos de cuantificación 
Los métodos de cuantificación que se mencionan a continuación fueron evaluados para 
determinar si eran aptos para la aplicación de interés. Este trabajo hace parte de  otra tesis 
de maestría en desarrollo al momento de escribir este documento. 
 
 Determinación índice de yodo [67] 
Se pesa 0,1 g de la muestra, se adicionan 15 mL de etanol absoluto y se agita por 15 
minutos. Luego se adicionan 20 mL de una disolución de yodo en etanol absoluto (~0,1 M). 
Se agita por 10 minutos y se adicionan 200 mL de agua fría. Se realiza la titulación con 
una disolución Na2SO3 estandarizada hasta conseguir una coloración amarilla, momento 
en el que se adicionan 3 mL de disolución de almidón (1%). Se continua la adición  del 
agente titulante hasta que la disolución quede con una apariencia lechosa. Finalmente se 
registra la cantidad de tiosulfato de sodio y se calcula el índice de yodo usando la siguiente 
ecuación: 
𝑔 𝑑𝑒 𝑦𝑜𝑑𝑜




   (5.1) 
donde 𝑉𝑀𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 y 𝑉𝐵𝑙𝑎𝑛𝑐𝑜 son los volúmenes empleados de tiosulfato para titular la muestra 
y el blanco respectivamente (mL), 𝑀𝑁𝑎2𝑆2𝑂3  es la concentración molar del agente titulante, 
y 𝑚𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 corresponde a la masa de la muestra (g). 
 
 Determinación de oxígeno oxirano [68] 
Se pesa 0,3 g de la muestra, se adicionan 10 mL de ácido acético glacial y se agita hasta 
formar una disolución homogénea. Luego se adiciona unas gotas de disolución de cristal 
violeta (2%) y se titula con una disolución de ácido bromhídrico (HBr) en ácido acético 
glacial hasta lograr un color verde esmeralda. Finalmente se registra la cantidad del agente 
titulante y se calcula el contenido de oxígeno oxirano con la siguiente ecuación: 
% 𝑂𝑥í𝑔𝑒𝑛𝑜 𝑜𝑥𝑖𝑟𝑎𝑛𝑜 =
𝑉𝐻𝐵𝑟×𝑀𝐻𝐵𝑟×1,60
𝑚𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎
    (5.2) 
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donde 𝑀𝐻𝐵𝑟   y 𝑉𝐻𝐵𝑟  son la concentración molar y la alícuota de la disolución de HBr 
respectivamente, y 𝑚𝑚𝑢𝑒𝑠𝑡𝑟𝑎 es la masa de la muestra (g). 
5.2.2 Producción aceite vegetal epoxidado 
Se realizó la epoxidación del aceite de soya comercial empleando dos procedimientos. En 
primer lugar, el método tradicional emplea el APAac; mientras que el segundo 
procedimiento implica el uso del APA producido a partir de la oxidación del AcH. Este último 
procedimiento hace parte de las pruebas preliminares que se realizaron en conjunto con 
el estudiante que realiza la tesis mencionada anteriormente. 
 
 Método tradicional 
En un reactor enchaquetado (Figura 5-1) se adicionaron aceite vegetal y ácido acético 
glacial (AA), calentando la mezcla a 80 °C y manteniendo una agitación constante. 
Posteriormente se adicionó, gota a gota, una mezcla que contenía ácido sulfúrico y 
peróxido de hidrógeno. Luego de mantener esas condiciones durante 2 horas y 30 minutos 
se determinó el índice de yodo y el oxígeno oxirano presente en la muestra. 
 
 Método propuesto 
En primer lugar se produjo APA en medio orgánico, empleando el montaje de la Figura 
3-5. Para esto se empleó un sistema acetona-Co(II), 3,29 M de AcH, ~1,1X10-3 M de 
catalizador, 12,7 bar y -1 °C. Luego de media hora se tomaron 15 mL de la disolución y se 
adicionó gota a gota al aceite vegetal contenido en un reactor de vidrio enchaquetado 
(Figura 5-1). La mezcla se sometió durante 1 hora a 40 °C. Una vez transcurrido el tiempo 
de reacción, se determinó el índice de yodo y el oxígeno oxirano presente en la muestra. 
5.2.3 Resultados y análisis 
Antes de proponer el método mostrado en la sección anterior se realizaron varias pruebas. 
En primer lugar, en la vía tradicional se epoxida el aceite vegetal luego de producir el 
APAac in situ. Al emplear un método similar (in situ) con el APA en medio orgánico, los 
resultados no fueron buenos, ya que la relación que se obtuvo entre el oxígeno oxirano y 
las insaturaciones consumidas fue baja. Lo anterior indica que el proceso de 
enranciamiento del aceite fue mayor al de la epoxidación; por eso se tomó la decisión de 
separar los procesos y tomar este como el de contraste. Por otro lado, en pruebas 
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adicionales se observó que una concentración alta de APA (3,6 M) producido a partir de la 
oxidación del AcH es perjudicial durante la formación del anillo oxirano, manifestado en la 
disminución del rendimiento con el tiempo.  
 
Considerando el procedimiento propuesto para realizar la comparación de los métodos de 
producción, a continuación se observan los resultados obtenidos de cada epoxidación 
realizada: 
 
Tabla 5-1: Contraste entre epoxidación ruta tradicional y la propuesta 
Ruta 
Índice de yodo remanente 
(g yodo/100 g muestra) 
Oxígeno oxirano 
(%) 
Tradicional 36,0 4,80 
Método propuesto 47,9 3,95 
 
Los valores obtenidos muestran perspectivas favorables, teniendo en consideración que 
estos ensayos fueron preliminares. Además, son satisfactorios teniendo presente el 
objetivo de la línea de investigación “Epoxidación de aceites vegetales”, los cuales indican 
que las hipótesis planteadas pueden ser comprobadas, aunque este hecho requiere de 






Capítulo 6. Conclusiones generales 
 Una técnica sencilla como la titulación potenciométrica ácido-base permite 
cuantificar ácido peracético y ácido acético, productos principales de la oxidación 
de acetaldehído con oxígeno molecular. Al método se le evaluó la selectividad, la 
precisión, la exactitud y la correlación entre analitos y agente titulante; criterios 
cuyos resultados demuestran que el método es apto para el estudio del sistema de 
interés. 
 
 El estudio sistemático del efecto de las condiciones de reacción en el desempeño 
de la oxidación del acetaldehído para producir ácido peracético, mostró que al 
emplear alta presión, baja temperatura y alta concentración del aldehído se 
favorece la obtención del perácido orgánico. Al comparar todos los sistemas 
catalíticos, la sal de cloruro de cobalto(II) hexahidratado demostró ser el mejor 
catalizador, obteniendo valores de rendimiento y de conversión mayores al 50% en 
la mayoría de los casos. 
 
 Al emplear el diseño factorial y el método de optimización como herramientas para 
encontrar condiciones que favorecen la obtención de ácido peracético, se encontró 
que el experimento que mejor resultado dio se llevó a cabo a  -1 °C, 12,7 bar y 
empleando 4,86 M de acetaldehído y 1,25X10-3 M de catalizador. Estas condiciones 
dieron como resultado 3,44 M de APA, 77,5% de conversión, 91,2% de selectividad 
y 70,7% de rendimiento. 
 
 La oxidación del acetaldehído puede estar gobernada por efecto de transferencia 
de masa o por reacción química. Para determinar el régimen en el cual se 
encontraba el sistema, se determinó la expresión de la ley de velocidad de la 
reacción, siendo esta 𝑟 = 𝑘[𝐶𝑜2+]0,4[𝐶𝐻3𝐶𝐻𝑂]
1,4𝑃𝑂2
0 , donde k equivale a 0,48 M-0,8 
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min-1 (-1 °C).  Adicionalmente, se calculó el valor de la energía de activación de la 
reacción, siendo de 34,2 kJ mol-1. A las condiciones de trabajo seleccionadas 
(12,7 bar, -1 °C) se corroboró que la presión de oxígeno no es determinante en la 
velocidad de la reacción. 
 
 A pesar de que en este trabajo de investigación se realizaron ensayos preliminares 
respecto a la epoxidación de aceites vegetales empleando ácido peracético en 
medio orgánico, se puede concluir que hay perspectivas positivas en este tema, 
pues se lograron valores de rendimiento (52%) y de conversión (80%) cercanas al 
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